
JP 5260275 B2 2013.8.14

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
グループＩＢおよびＩＩＩＡの少なくとも一方の元素、および任意で少なくとも１つのグ
ループＶＩＡの元素の粒子の分散剤を形成する工程と、
　基板の上に層を形成するために、該基板に該分散剤をコーティングする工程と、
　膜を形成するために、１つ以上のステップによって該層を反応させる工程と
を含み、
　前記分散剤中の前記粒子の少なくとも一部は元素ナノ粒子からなり、
　前記粒子の分散剤は液体ガリウムの乳濁液を溶液中に生成することにより形成された複
数のガリウムのナノ球体を含有する、化合物膜の形成方法。
【請求項２】
前記グループＩＩＩＡの粒子の少なくとも一部がナノ球体である、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
前記ガリウムが室温未満に急冷され、液体ガリウムの乳濁液から固体のガリウム粒子が形
成される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
前記粒子の直径が５００ナノメートル以下である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
１つまたは複数の等級の前記粒子が、アルミニウム（Ａｌ）、硫黄（Ｓ）、ナトリウム（
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Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、リチウム（Ｌｉ）またはこれらの混合物のグループから選択さ
れる１つまたは複数の無機材料でドープされる、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
前記層を適切な雰囲気中で反応させ、組成の範囲が０．０１乃至１．０のＣｕ／（Ｉｎ＋
Ｇａ）および組成の範囲が０．０１ないし１．０のＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）を有する化合物
膜を形成する工程を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
前記化合物層を形成するために、前記形成工程、付着工程および反応工程を２回以上繰返
す工程を更に含み、少なくとも１回の繰り返しにおいて、前記形成工程が、化合物膜内の
前記ＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの元素の濃度が深さの関数として変化するよう、前記Ｉ
Ｂ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの元素ナノ粒子の相対濃度を変化させる、請求項１に記載の方
法。
【請求項８】
前記基板が、ガラス、ソーダ石灰ガラス、鋼、ステンレス鋼、アルミニウム、アルミニウ
ム箔、モリブデン、モリブデン箔、チタン、チタン箔、重合体、セラミック、金属プレー
ト、金属化セラミック・プレート、金属化重合体プレート、金属化ガラス・プレートおよ
びこれらの混合物からなる群より選択される少なくとも１つの材料からなる、請求項１～
７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
前記膜が、前記粒子の前記前躯体層と、前記前躯体層と接触する材料を含有したナトリウ
ムの層とから形成される、請求項１または７に記載の方法。
【請求項１０】
前記粒子が、Ｃｕ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎ
ａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓｅ、Ｃｕ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓｅ
－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、
Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓ、Ｃｕ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓ
－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－ＮａまたはＣ
ｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａの材料のうちの少なくとも１つを含有している、請求項１また
は７に記載の方法。
【請求項１１】
前記膜が、前記粒子の前躯体層と、有機対イオンを含有したナトリウム化合物または無機
対イオンを含有したナトリウム化合物を含有したインクとから形成される、請求項１また
は７に記載の方法。
【請求項１２】
前記膜が、前記粒子の前躯体層および該前躯体層に接触する材料を含有するナトリウムの
層と、Ｃｕ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎａ、Ｉ
ｎ－Ｇａ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓｅ、Ｃｕ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ
、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－
Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓ、Ｃｕ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓ－Ｎａ
、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－ＮａまたはＣｕ－Ｉ
ｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａの材料のうちの少なくとも１つを含有する粒子と、該粒子および有機
対イオンを含有するナトリウム化合物または無機対イオンを含有するナトリウム化合物を
含んだインクとの少なくともいずれか一つから形成される、請求項１または７に記載の方
法。
【請求項１３】
前記反応工程の後に、ナトリウムを含有した材料を前記膜に添加する工程をさらに含む、
請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
前記膜が、セレン、硫黄もしくはテルルまたはこれらの組合せあるいはブレンドのうちの
少なくとも１つを含有している雰囲気中で反応させることにより形成される、請求項１～
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１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
分散剤、界面活性剤、重合体、結合剤、交差結合剤、乳化剤、消泡剤、乾燥剤、溶媒、充
填剤、エキステンダ、シックニング剤、膜コンディショナ、酸化防止剤、流動剤、レベリ
ング剤および腐食防止剤からなる群より選択される少なくとも１つの化学添加剤を添加す
る工程を更に含む、請求項１～１４のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はナノ粒子の形成に関し、より詳細には、階段状バンドギャップを有するＩＢ－
ＩＩＩＡ－ＶＩＡ吸収体層を製造するためにナノ粒子インクを使用した光電池の形成に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　太陽電池は、太陽光を電気に変換している。これらの電子デバイスは従来、光吸収半導
体材料としてケイ素（Ｓｉ）を比較的高価な製造工程に使用して製造されている。太陽電
池を経済的により発展能力を持ったものにするために、ＣＩ（Ｇ）Ｓ（Ｓ）とも呼ばれて
いる銅－インジウム－ガリウム－スルホ－セレニド、Ｃｕ（Ｉｎ、Ｇａ）（Ｓ、Ｓｅ）２

などの薄膜光吸収半導体材料を経済的に利用することができる太陽電池デバイス・アーキ
テクチャが開発されている。この等級の太陽電池は通常、電極層と接合パートナー層との
間に挟まれた吸収体層を有している。電極層はＭｏであることがしばしばであり、一方、
接合パートナーは、ＣｄＳまたはＺｎＳであることがしばしばである。通常、接合パート
ナー層の上に酸化亜鉛（ＺｎＯ）などの透明導電性酸化物（ＴＣＯ）が形成され、透明電
極として使用されている。ＣＩＧＳをベースとする太陽電池は、１９％を超える電力変換
効率を有していることが立証されている。
【０００３】
　ＣＩＧＳをベースとする太陽電池を構築するための主な課題は、得られる電池を高度に
有効なものにするためにＣＩＧＳ層の成分が狭い化学量論比の範囲内でなければならない
ことである。しかしながら、従来の真空ベース付着工程を使用して、比較的により広い基
板面積全体にわたって正確な化学量論組成を達成することは困難である。たとえば、複数
の元素を含有した化合物および／または合金をスパッタリングまたは蒸着によって付着さ
せることは困難である。これらの技法には、視線に限定され、かつエリア・ソースが限定
されている付着手法が利用されており、表面カバレージが狭くなる傾向がある。視線軌道
および限定されたエリア・ソースは、全３次元において元素が非一様に３次元分布する原
因になり、かつ／または膜の厚さが広い面積にわたって非一様になることがある。これら
の非一様性は、ナノ－メゾおよび／または巨視的なスケールで生じることがある。また、
このような非一様性によって吸収体層の局部化学量論比が変化し、完成したデバイスの潜
在電力変換効率が低下する。
【０００４】
　スパッタリングおよび蒸着などの真空ベース付着技法に代わる代替手法が開発されてい
る。詳細には、従来の真空付着太陽電池の代替として、半導体印刷技術を使用してフレキ
シブル基板に太陽電池を製造することにより、優れた費用有効性が提供される。たとえば
、ティー　アリタ（Ｔ．Ａｒｉｔａ）およびその協力者［第２０回ＩＥＥＥ　ＰＶ　Ｓｐ
ｅｃｉａｌｉｓｔｓ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ、１９８８年、６５０ページ］は、純粋なＣ
ｕ、ＩｎおよびＳｅ粉末を１：１：２の組成比率で混合し、かつ製粉するステップ、スク
リーン印刷が可能なペーストを形成するステップ、基板にペーストをスクリーン印刷する
ステップ、および化合物層を形成するためにこの膜を焼結させるステップを含むスクリー
ン印刷技法について述べている。彼らは、元素Ｃｕ、ＩｎおよびＳｅ粉末で開始したが、
製粉ステップの後に、ペーストにＣｕＩｎＳｅ２相を加えたことを報告している。しかし
ながら、焼結層を使用して製造された太陽電池は、これらの吸収体の構造的および電子的
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な品質が劣っていたため、極めて効率の悪いものであった。
【０００５】
　また、エー　ベルベットら（Ａ．Ｖｅｒｖａｅｔ　ｅｔ　ａｌ．）によって、薄膜に付
着したスクリーン印刷ＣｕＩｎＳｅ２が報告されている［第９回Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｏ
ｍｍｕｎｉｔｉｅｓ　ＰＶ　Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ、１９８
９年、４８０ページ］。その報告によれば、スクリーン印刷が可能なペーストを準備する
ために、Ｓｅ粉末とともにＣｕＩｎＳｅ２粉末が使用されている。スクリーン印刷によっ
て形成された層は高温で焼結されている。この手法の困難性は、稠密ＣｕＩｎＳｅ２膜の
形成に適したフラクシング剤を見出すことであった。この方法で製造された太陽電池も、
同じく変換効率の悪いものであった。
【０００６】
　ビー　エム　ベイソルら（Ｂ．Ｍ．Ｂａｓｏｌ　ｅｔ　ａｌ．）に発行された米国特許
第５，９８５，６９１号明細書に、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡの化合物膜を形成す
るための他の粒子ベース方法が記述されている。記述されている方法には、ソース材料を
準備するステップ、前躯体を形成するためにソース材料をベースに付着させるステップ、
および膜を形成するために前躯体を加熱するステップが含まれている。記載されている方
法によれば、ソース材料には、少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡの相を有する粒
子を含有するグループＩＢ－ＩＩＩＡが含まれており、グループＩＢ－ＩＩＩＡの成分が
、約５０モル百分率を超えるグループＩＢの元素、および約５０モル百分率を超えるグル
ープＩＩＩＡの元素をソース材料に提供している。粉末は、その粒子サイズを小さくする
ために製粉された後、前躯体層の形態で基板に付着されるインクを準備するために使用さ
れる。この前躯体層は、次に、グループＶＩＡの蒸気を含む、高められた温度の雰囲気に
露出され、膜が化合物に変換される。この技法を使用して付着された前躯体膜は多孔性で
あり、ジー　ノースワーシーら（Ｇ．Ｎｏｒｓｗｏｒｔｈｙ　ｅｔ　ａｌ．）が報告して
いる［Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌ
ｓ、２０００年、第６０巻、１２７ページ］、微粒子領域を備えた多孔性ＣｕＩｎＳｅ２

層をもたらしている。多孔性太陽電池吸収体は、デバイス内の内部表面積が広いことから
不安定なデバイスをもたらし、また微粒子が太陽電池の変換効率を制限している。この方
法のもう１つの重大な限界は、ガリウムを材料に有効に組み込むことができないことであ
った。ガリウムが適切に分布したＣＩＳ膜は、半導体材料のバンドギャップを潜在的に広
くするように作用し、それにより太陽電池の開放電圧が高くなり、また（Ｍｏ）電極への
ＣＩＧＳ層の粘着が促進され、キャリアの収集を改善することができる背面電界が設けら
れる。ガリウムが存在しない場合、太陽電池の潜在電力変換効率が低下する。実際には、
ガリウム酸化物粒子を製造することは容易であるが、比較的高い温度においても、ガリウ
ム酸化物を還元することは極めて困難であり、また、ガリウム酸化物を還元しない場合、
最終的な膜のガリウムのための前躯体材料としてガリウム酸化物を有効に使用することは
できない。したがって、ベイソルら（Ｂａｓｏｌ　ｅｔ　ａｌ．）の手法を使用して製造
された太陽電池は、安定性の欠乏に加えて、次善の最適電力変換効率を有していた。
【０００７】
　エバースパッチャー（Ｅｂｅｒｓｐａｃｈｅｒ）およびポールズ（Ｐａｕｌｓ）は、米
国特許第６，８２１，５５９号明細書の中で、少なくとも１つの金属酸化物を含有したサ
ブミクロン多重金属粒子および多相混合金属粒子などの微細粒子の形態の相安定化前躯体
を製造するための方法を記述している。レーザ熱分解、大気アーク蒸着、溶液析出、化学
気相反応、エーロゾル熱分解、蒸気凝縮およびレーザ・アブレーションを始めとする一連
の方法を使用した粒子材料の準備が記述されている。詳細には、エーロゾル熱分解を使用
して、実質的に固体球面微粒子として形成された金属酸化物を含有した混合金属粒子が合
成されている。次に、加圧ガス・ノズルを使用した空気圧噴霧、オリフィスを介して吐出
された加圧スラリーを使用した水圧噴霧、および急速振動霧化表面を使用した超音波噴霧
などのスラリー噴霧方法を始めとする様々な技法のうちの任意の技法を使用して、これら
の微粒前躯体材料が面積の広い基板に薄い層で付着されている。この方法で形成された薄
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膜吸収体層からなる太陽電池デバイスの欠点は、得られるデバイス性能の再現性が乏しい
ことであり、また、吸収体層の形態が多孔性であることから、デバイスの安定性に欠ける
結果になる傾向にあることであった。
【０００８】
　バレント　ベイソル（Ｂｕｌｅｎｔ　Ｂａｓｏｌ）は、米国特許出願公開第２００４０
２１９７３０号明細書の中で、１つの固溶体の粒子を有する、総合組成が制御された粉末
材料を形成するステップを含む、化合物膜を形成する方法を記述している。基板の上に層
を形成するために、基板に粉末材料が付着され、この層が少なくとも１つの適切な雰囲気
中で反応して化合物が形成される。この方法の好ましい実施形態の一つによれば、化合物
膜は、組成範囲が０．７～１．０のＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）および組成範囲が０．０５～０
．３のＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）を有している。固溶体の相空間によって利用できるようにな
った工程窓が改善されていることから、固溶体からなる微粒子を使用することにより、薄
膜付着の再現性および総合歩留りならびに太陽電池製造工程を改善することができる。
【０００９】
　固溶体手法を使用することにより、ガリウムを非酸化物の形態で金属分散剤に組み込む
ことができるが、最大約１８相対原子百分率までである（サブラマニアン、ピー　アール
（Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ，Ｐ．Ｒ．）およびローリン、ディー　イー（Ｌａｕｇｈｌｉ
ｎ，Ｄ．Ｅ．）の、マサルスキー、ティー　ビー（Ｍａｓｓａｌｓｋｉ，Ｔ．Ｂ．）によ
って出版されたＢｉｎａｒｙ　Ａｌｌｏｙ　Ｐｈａｓｅ　Ｄｉａｇｔａｍｎｓ、第２版（
１９９０年、ＡＳＭ　ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｐａｒｋ，Ｏ
Ｈ、１４１０～１４１２ページ）、およびハンセン、エム（Ｈａｎｓｅｎ，Ｍ．）のＣｏ
ｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｂｉｎａｒｙ　Ａｌｌｏｙｓ（１９５８年、第２版、マグ
ローヒル（ＭｃＧｒａｗ　Ｈｉｌｌ）、５８２～５８４ページ）による）。固溶体（Ｃｕ
＋ＧａまたはＩｎ＋Ｇａのいずれかを含有している）を介して達成することができる範囲
を超えて追加Ｇａを組み込む手段が欠乏していることから、この方法によって構築された
デバイスは、その潜在的な性能が制限されている。詳細には、光吸収膜に存在する追加ガ
リウムが、半導体材料のバンドギャップを広くする働きと、太陽電池の開放電圧を高くす
る働きとの両方に作用することになるため、光吸収薄膜に追加ガリウムが欠乏すると、こ
の方法によって生成される太陽電池の潜在的な電力変換効率が低下することになる。効率
的なＣＩＧＳ太陽電池は、最大４０相対原子百分率のガリウム比率を達成することによっ
て得られる。また、固溶体金属微粒子ではなく、元素金属ナノ粒子を直接使用する方が、
元素を個々に最適化することができ、また、それらを単体の形態でより容易に利用するこ
とができる点でより単純である。しかしながら、一部にはガリウムがほぼ室温で溶融し、
したがって粉末の形態のナノ粒子（このナノ粒子は、他の元素を使用して広く実施されて
いるように、次に、溶液中に分散されることになる）を生成するための一般的な技法とし
てはそれ自体が適していないため、従来技術では、半導体アプリケーションのために十分
であり、かつ適切なガリウムナノ粒子粉末を生成するための技法は知られていない。した
がって、ＣＩＧＳ太陽電池のＣＩＧ前躯体の印刷に使用される金属分散剤にガリウムを直
接組み込むことは不可能であった（あるいはガリウムを高い比率で組み込むことは不可能
であった）。
【００１０】
　ロビンソン（Ｒｏｂｉｎｓｏｎ）およびロシュハイゼン（Ｒｏｓｃｈｅｉｓｅｎ）は、
本発明の譲受人に譲渡された同時係属先行米国特許出願第１１／０８１，１６３号明細書
の中で、最近開発された、所望する任意の量のガリウムを光起電力デバイスに化合物膜を
形成するために使用されるナノ粒子混合物に組み込む技法を記述している。この手法によ
れば、分散剤を形成するために、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡグループの元素から
構成された元素ナノ粒子の混合物がガリウムのナノ球体の懸濁液と結合される。基板の上
に層を形成するために、分散剤を基板に付着させることができる。次にこの層を適切な雰
囲気中で反応させることにより、光起電力デバイスの光吸収層として使用可能な化合物膜
を形成することができる。しかしながら、この手法では、故意に階段化されたバンドギャ



(6) JP 5260275 B2 2013.8.14

10

20

30

40

50

ップが存在しない化合物膜が形成されることになる。
【００１１】
　ＣＩＧＳ吸収体層の成分の相対濃度を変化させることには多くの利点があるため、ＣＩ
ＧＳ吸収体層の組成を深さの関数として変化させることによってＣＩＧＳ吸収体層のバン
ドギャップを階段状にすることが大いに望ましい。これらの利点には、（１）開放電圧が
改善される、（２）短絡電流密度が改善される、（３）吸収体層の光電子品質が改善され
る、などがある。これらおよび他の利点についての詳細な説明に関しては、本願に援用さ
れるオーレ　ランドベルグ（Ｏｌｌｅ　Ｌｕｎｄｂｅｒｇ）の「Ｂａｎｄ　Ｇａｐ　Ｐｒ
ｏｆｉｌｉｎｇ　ａｎｄ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｅｄ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｕ（
Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ２　ｆｏｒ　Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ」，Ｃｏｍ
ｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　Ｓｕｍｍａｒｉｅｓ　ｏｆ　Ｕｐｐｓａｌａ　Ｄｉｓｓｅｒｔａ
ｔｉｏｎｓ　Ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｆａｃｕｌｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｙ　９０３（Ａｃｔａ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔａｔｉｓ，Ｕｐｐｓａｌａ，
Ｓｗｅｄｅｎ、２００３年）を参照されたい。
【００１２】
　詳細には、吸収体層の背面に存在するより高濃度のＧａは、キャリア・リフレクタとし
ても作用することができ、吸収体層の前面の接合部に向けてキャリアを導く。また、ＣＩ
ＧＳ電池の後方コンタクト部分またはその近傍（たとえばＭｏ界面の近傍）に付着したよ
り大量のＧａには、後方コンタクト領域の近傍にＧａが存在すると、より小さい粒子を形
成することによってデバイスの機能を改善する傾向がある。より小さいこれらの粒子は、
それらに対する機械的な応力がより小さいため、電池の機械的な安定性が改善される。
【００１３】
　また、ＣＩＧＳ吸収体層の中央部分の比較的高レベルのＧａには、ＣｕＧａＳｅ２粒子
の形状が小さいため、デバイスの機能に対してそれほど影響しない傾向がある。これらの
微粒子には、高欠陥密度を有する傾向があり、吸収体層の電荷再結合のためのサイトとし
て作用することができる。
【００１４】
　最後に、ＣＩＧＳ電池の前方コンタクト部分またはその近傍（たとえばＴＣＯ層の近傍
）に付着した大量のＧａは、２つの方法、つまり（１）前方コンタクトの近傍のバンドギ
ャップをより広くすることによって（たとえば約１．３５ｅＶ）、電池の電圧を存在し得
る他の電圧値より相対的に大きい値に設定し、それにより他の可能な吸収量より多くの光
子の吸収を可能にし、延いては光を取り込む効率をさらに高くし、かつ（２）このような
より高い電圧をより小さい電流に結びつけ、それによりＩ２Ｒ損失をより少なくすること
によってデバイス機能の改善を促進する。
【００１５】
　従来技術では、階段状の濃度プロファイルを備えた階段状バンドギャップ・デバイスは
、真空中での元素源および／または合金源からの共蒸着を使用して準備されており、これ
までのところ、最良の性能を発揮するＣＩＧＳ太陽電池をもたらしている。たとえば、国
立再生可能エネルギー研究所（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ　Ｅｎｅｒｇｙ　
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）のラマナサン（Ｒａｍａｎａｔｈａｎ）およびその協力者は、こ
の手法を使用した、変換効率が１９．２％、フィル・ファクタが７８．１２％、Ｊｓｃ＝
３５．７１ｍＡ／ｃｍ２で、開放電圧が０．６９Ｖの電池を示している（ケー　ラマナサ
ンら（Ｋ．Ｒａｍａｎａｔｈａｎ　ｅｔ　ａｌ．）の「Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　１
９．２％　Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ＺｎＯ／ＣｄＳ／ＣｕＩｎＧａＳｅ２　Ｔｈｉｎ－Ｆ
ｉｌｍ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ」（Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉ
ｃｓ：Ｒｅｓｅａｃｈ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．第１１巻、２００３年、２
２５～２３０ページ）を参照されたい）。しかしながら、このデバイスは、比較的小さい
基板に形成されたもので、また、化合物膜は、比較的長い時間をかけて形成されている。
この製造方法は、太陽電池を大量生産するための有効な手法提供していない。
【００１６】
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　また、上で説明したように、それらに限定されないが、（ａ）製造コストが比較的高い
、（ｂ）付着した化合物膜の空間的および化学的一様性が比較的乏しい、および（ｃ）ス
ループットが比較的小さく、大量生産のための潜在能力を制限しているなどの、ＣＩＧＳ
吸収体層のための蒸着技法または他の真空ベース付着技法に関連するいくつかの課題およ
び欠点が存在している。さらに、バンドギャップが階段状の吸収体層を、蒸着源を使用し
て生成するためには、構築中の吸収体層の相対組成を評価するための比較的高価な実時間
監視システムが必要である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　したがって、当分野には、ガリウムを含有するナノ粒子ＣＩＧＳ前躯体材料からなる材
料を形成する方法であって、薄膜ＣＩＧＳ太陽電池の吸収体層を形成するために、前躯体
材料を広い基板面積全体に、再現可能に、一様に、かつ密に印刷することができ、また、
吸収体層が階段状バンドギャップを有する方法が必要である。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　従来技術に関連する欠点は、ＣＩＧＳ前躯体材料の金属分散剤の合成を対象とした本発
明の実施形態によって克服される。一実施形態によれば、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶ
ＩＡグループの元素から構成された、総合成分が制御された元素ナノ粒子の混合物から化
合物膜を形成することができ、ナノ粒子の混合物とガリウムのナノ球体の懸濁液が結合さ
れる。
【００１９】
　本発明の一実施形態では、グループＩＢおよび／またはＩＩＩＡの元素および任意で少
なくとも１つのグループＶＩＡの元素の粒子の分散剤を形成するステップを含む方法が提
供される。この方法は、基板の上に層を形成するために、基板に分散剤をコーティングす
るステップと、膜を形成するために、適切な雰囲気中で層を反応させるステップとを含む
ことができる。粒子の少なくとも一部はナノ球体の懸濁液の形態であることを理解された
い。粒子の少なくとも一部はナノ粒子からなっていてもよい。粒子の少なくとも一部は、
任意で元素ナノ粒子からなっていてもよい。膜は、半導体膜からなっていてもよい。膜は
、光起電力デバイスの吸収体層としての使用に適した膜からなっていてもよい。
【００２０】
　本発明の一実施形態では、化合物膜を形成するための方法が提供される。この方法には
、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡグループの元素の元素ナノ粒子の分散剤を形成する
ステップが含まれており、任意で、ＩＩＩＡの元素としてガリウムがナノ球体の懸濁液の
形態で組み込まれる。基板の上に層を形成するために、基板に分散剤が付着される。適切
な雰囲気中で層が反応して化合物膜が形成される。任意で、液体ガリウムの乳濁液を溶液
中に生成することにより、ガリウムのナノ球体の懸濁液を形成することができる。ガリウ
ムは、室温未満に急冷されることができる。分散剤は固体粒子であってもよい。この方法
はさらに、撹拌、急冷、超音波処理および／または分散剤および／または乳化剤の添加に
よって、溶液中への液体ガリウムの分散を維持または促進するステップを含むことができ
る。ＩＢグループの元素の元素ナノ粒子は銅を含有することができる。ＩＩＩＡグループ
の元素の元素ナノ粒子はインジウムを含有することができる。ＶＩＡグループの元素の元
素ナノ粒子はセレンを含有することができる。１つまたは複数の元素粒子の混合物は、ア
ルミニウム、テルルまたは硫黄を含有することができる。適切な雰囲気は、セレン、硫黄
もしくはテルルまたはこれらの組合せあるいはブレンドを含有することができる。ナノ粒
子は、約５００ナノメートル以下の直径を有することができる。他の実施形態では、ナノ
粒子は、約１００ナノメートル以下の直径を有することができる。さらに他の実施形態で
は、ナノ粒子は、約５０ナノメートル以下の直径を有することができる。形成は、１つま
たは複数の化学添加剤を添加するステップを含むことができる。１つまたは複数の化学添
加剤は、分散剤、界面活性剤、重合体、結合剤、交差結合剤、乳化剤、消泡剤、乾燥剤、
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溶媒、充填剤、エキステンダ、シックニング剤、膜コンディショナ、酸化防止剤、流動剤
、レベリング剤および／または腐食防止剤のグループから選択されることができる。
【００２１】
　本発明の他の実施形態では、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡグループの元素の元素
ナノ粒子を含有する分散剤からなる物質の組成が提供される。物質の組成には、それには
限定されないが、ガリウムなどの材料のナノ球体の懸濁液を組み込むことができる。ガリ
ウムは、室温未満に急冷されることができる。分散剤は固体粒子であってもよい。１つま
たは複数の等級のナノ粒子が１つまたは複数の無機材料でドープされる。無機材料は、ア
ルミニウム（Ａｌ）、硫黄（Ｓ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、リチウム（Ｌ
ｉ）またはこれらの混合物のグループから選択されることができる。
【００２２】
　本発明のさらに他の実施形態では、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡグループの元素
の元素ナノ粒子の分散剤を形成するステップを含む方法によって製造される太陽電池の製
造に使用するための半導体化合物膜が開示される。ＩＩＩＡの元素としてガリウムをナノ
球体の懸濁液の形態で組み込むことができる。基板の上に層を形成するために、基板に分
散剤を付着させることができる。適切な雰囲気中で層を反応させることによって化合物膜
を形成することができる。液体ガリウムの乳濁液を溶液中に生成することにより、ガリウ
ムのナノ球体の懸濁液を形成することができる。ガリウムのナノ球体は、室温未満に急冷
されることによって形成されることができる。ガリウムは固体粒子であってもよい。化合
物膜は、撹拌、急冷、超音波処理および／または分散剤および／または乳化剤の添加によ
って、溶液中への液体ガリウムの分散を維持または促進することによって形成されること
ができる。ＩＢグループの元素の元素ナノ粒子は銅を含有することができる。ＩＩＩＡグ
ループの元素の元素ナノ粒子はインジウムを含有することができる。ＶＩＡグループの元
素の元素ナノ粒子はセレンを含有することができる。１つまたは複数の元素粒子の混合物
は、アルミニウム、テルルまたは硫黄を含有することができる。適切な雰囲気は、セレン
、硫黄もしくはテルルまたはこれらの組合せあるいはブレンドを含有することができる。
任意で、ナノ粒子は約５００ナノメートル以下の直径を有している。他の実施形態では、
ナノ粒子は約１００ナノメートル以下の直径を有している。さらに他の実施形態では、ナ
ノ粒子は約５０ナノメートル以下の直径を有している。本発明とともに使用される形成は
、１つまたは複数の化学添加剤の添加を含むことができる。１つまたは複数の化学添加剤
は、分散剤、界面活性剤、重合体、結合剤、交差結合剤、乳化剤、消泡剤、乾燥剤、溶媒
、充填剤、エキステンダ、シックニング剤、膜コンディショナ、酸化防止剤、流動剤、レ
ベリング剤、腐食防止剤および／またはこれらの混合物のグループから選択されることが
できる。
【００２３】
　本発明のさらに他の実施形態では、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡグループの元素
の元素ナノ粒子の分散剤を形成するステップを含む方法によって半導体膜を製造すること
ができる。ＩＩＩＡの元素としてガリウムをナノ球体の懸濁液の形態で組み込むことがで
きる。基板の上に層を形成するために、基板に分散剤を付着させることができる。適切な
雰囲気中で層を反応させることによって化合物膜を形成することができ、化合物膜は、組
成の範囲が約０．０１ないし約１．０のＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）および組成の範囲が約０．
０１ないし約１．０のＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）を有している。
【００２４】
　また、本発明には、グループＩＢ、ＩＩＩＡおよびＶＩＡの元素を含有した光吸収層を
有する光起電力デバイスが含まれている。光吸収層は、上で説明した方法のうちの任意の
方法によって基板に付着した化合物膜から形成される。
【００２５】
　本発明の一実施形態では、光起電力デバイスの活性層のための化合物膜を形成する方法
が提供される。この方法には、第１の工程を使用して、活性層の第１の成分を含有した第
１の副層を基板の上に形成するステップが含まれている。この方法には、第２の工程を使
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用して、活性層の第２の成分を含有した第２の副層を形成するステップが含まれており、
この第２の成分は、第１の成分とは異なる化学組成を有している。また、第１の副層は、
第２の副層と基板の間に配置されている。第１および／または第２の成分には粒子が含ま
れている。また、この方法は、活性層の１つまたは複数の追加成分を含有した１つまたは
複数の追加副層を形成するステップを含むことができる。
【００２６】
　上記の方法のための粒子は、ナノ粒子および／またはナノ球体を含有することができる
ことを理解されたい。この方法の第１および／または第２の工程は、印刷工程であっても
よい。この方法は、さらに、気相蒸着技法を使用して１つまたは複数の追加副層を付着さ
せるステップを含むことができる。気相蒸着技法は、ＡＬＤ、蒸着、スパッタリング、Ｃ
ＶＤ、ＰＶＤ、電気めっきなどのグループから選択されることができる。第１および第２
の副層の第１および第２の成分の化学組成を異なる化学組成にすることにより、階段状バ
ンドギャップを備えた活性層を設けることができる。第１および／または第２の成分は、
グループＩＢおよび／またはグループＩＩＩＡの元素を含有することができる。この方法
はさらに、グループＶＩＡの元素を第１および／または第２の成分に組み込むステップを
含むことができる。第１および／または第２の副層を形成するステップは、少なくとも１
つの金属酸化物を含有する微細粒子の形態の１つまたは複数の相安定化前躯体を製造する
ステップ、および還元雰囲気中で金属酸化物を還元するステップを含むことができる。こ
の方法は、第１および／または第２の副層を形成するステップを含むことができ、この第
１および／または第２の副層を形成するステップには、金属を含有した化合物としてＣｕ
およびＩｎおよび／またはＧａを含有した溶液を準備することにより、直径の平均が約１
ミクロン未満である単相混合金属酸化物粒子を製造するステップ、溶液の小滴を形成する
ステップ、および小滴の含有物を熱分解させ、単相銅－インジウム酸化物、銅－ガリウム
酸化物または銅－インジウム－ガリウム酸化物の粒子を形成するために、酸化雰囲気中で
小滴を加熱するステップが含まれている。第１および／または第２の副層を形成するステ
ップは、ソース材料を準備するステップ、前躯体を形成するためにソース材料を基板に付
着させるステップ、および膜を形成するために前躯体を加熱するステップを含むことがで
きる。ソース材料には、少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡの相を有する粒子を含
有するグループＩＢ－ＩＩＩＡが含まれており、グループＩＢ－ＩＩＩＡの成分が、約５
０モル百分率を超えるグループＩＢの元素、および約５０モル百分率を超えるグループＩ
ＩＩＡの元素をソース材料に提供している。
【００２７】
　第１および／または第２の副層を形成するステップは、任意で、１つの固溶体の粒子を
有する、総合組成が制御された微小粉末材料を形成するステップ、第１または第２の副層
を形成するために微小粉末材料を付着させるステップ、および第１または第２の成分を形
成するために、少なくとも１つの適切な雰囲気中で反応させるステップを含むことができ
る。第１および／または第２の副層を形成するステップには、グループＩＢ、ＩＩＩＡお
よび任意でＶＩＡの元素を含有した液体インクを形成するステップ、液体の膜を基板の上
に広げるステップ、および第１または第２の副層を形成するために膜を焼きなますステッ
プが含まれている。液体インクを形成するステップは、グループＩＢの元素を含有した非
酸化物量子ナノ粒子を形成するステップ、グループＩＩＩＡの元素を含有した非酸化物量
子ナノ粒子を形成するステップ、任意でグループＶＩＡの元素を含有した非酸化物量子ナ
ノ粒子を形成するステップ、グループＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡからの非酸化物
量子ナノ粒子を混合するステップであって、非酸化物量子ナノ粒子の粒子サイズが、直径
が約０．１ｎｍと約１０ｎｍの間の望ましい範囲内にあり、個々の元素に対して、その非
酸化物量子ナノ粒子の集団の大半のサイズが、平均粒子サイズの上下約４０％以内の範囲
であるか、あるいは平均粒子サイズが約５ナノメートル未満である場合は、その平均粒子
サイズの上下約２ナノメートル以内であるステップと、インクとして作用する液体を形成
するために非酸化物ナノ粒子を混合するステップを含むことができる。
【００２８】
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　本発明の他の実施形態では、液体インクを形成するステップは、グループＩＢからナノ
粒子を形成するステップ、グループＩＢからのナノ粒子とグループＩＩＩＡの元素とを混
合するステップであって、グループＩＩＩＡの元素が溶融形態であり、グループＩＢから
のナノ粒子が、直径が約０．１ｎｍと約５００ｎｍの間である望ましい粒子サイズの範囲
内にある粒子を含有し、ナノ粒子の集団の大半のサイズが、平均粒子サイズの上下約４０
％以内の範囲であるか、あるいは平均粒子サイズが約５ナノメートル未満である場合は、
その平均粒子サイズの上下約２ナノメートル以内であるステップと、インクとして作用す
る液体を形成するために、ナノ粒子と溶融した元素とを混合するステップを含むことがで
きる。液体インクを形成するステップには、任意で、グループＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意
でＶＩＡの元素を含有したナノ粒子を形成するステップであって、粒子の粒子サイズが、
直径が約０．１ｎｍと約５００ｎｍの間の望ましい粒子サイズの範囲内にあり、ナノ粒子
の集団の大半のサイズが、平均粒子サイズの上下約４０％以内の範囲であるか、あるいは
平均粒子サイズが約５ナノメートル未満である場合は、その平均粒子サイズの上下約２ナ
ノメートル以内であるステップ、およびインクとして作用する液体を形成するためにナノ
粒子を混合するステップが含まれている。第１または第２の副層を形成するステップは、
グループＩＩＩＡの１つまたは複数の金属と、グループＩＢの元素を含有した金属ナノ粒
子の溶融混合物を形成するステップ、および溶融混合物から形成された膜を使用して基板
をコーティングするステップを含むことができる。第１または第２の副層を形成するステ
ップは、任意で、グループＩＢおよび／またはＩＩＩＡの１つまたは複数の元素を含有し
たコアナノ粒子を得るステップ、およびグループＩＢ、ＩＩＩＡの金属あるいはグループ
ＶＩＡの元素の１つまたは複数の層を使用して、結果として得られるナノ粒子がコーティ
ングされた膜が所望の化学量論比の元素を有するように制御された方法でコアナノ粒子を
コーティングするステップを含むことができる。第１または第２の副層を形成するステッ
プはさらに、ナノ粒子を含有したインク、ペーストまたはペイントを形成するステップ、
基板上にインク、ペーストまたはペイントの薄膜を形成するステップ、および薄膜を焼き
なますステップを含むことができる。一実施形態では、基板はアルミニウム箔の基板であ
ってもよい。この方法は、第１および／または第２の副層および／または基板を、周囲温
度から約２００℃と約６００℃の間のプラトー温度範囲まで急激に加熱するステップと、
第１および／または第２の副層および／または基板を、約数分の１秒ないし約６０分の間
、プラトー温度範囲に維持するステップと、第１および／または第２の副層および／また
は基板の温度を低くするステップとを含むことができる。この方法は、任意で、基板、第
１の副層または第２の副層へのグループＩＢの元素および／またはグループＩＩＩＡの元
素および／またはグループＶＩＡの元素の原子層成長を実行するステップを含むことがで
きる。
【００２９】
　第１および／または第２の副層を形成するステップは、ＩＢおよびＩＩＩＡの元素ナノ
粒子の分散剤を形成するステップであって、グループＩＩＩＡの元素がナノ球体の懸濁液
の形態で分散剤に組み込まれるステップ、基板の上に膜を形成するために、基板に分散剤
を付着させるステップ、および適切な雰囲気中で膜を反応させるステップを含むことがで
きることを理解されたい。この方法はさらに、化合物膜を形成するために、形成ステップ
、付着ステップおよび反応ステップを複数回にわたって繰返し反復するステップを含むこ
とができる。少なくとも１回繰り返す場合、形成ステップは、化合物膜内のＩＢ、ＩＩＩ
ＡまたはＶＩＡの元素の濃度が深さの関数として変化するよう、ＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶ
ＩＡの元素ナノ粒子の相対濃度を変化させるステップを含むことができる。この方法は、
任意で、形成ステップ、付着ステップおよび反応ステップを繰返し反復するステップを含
むことができ、それにより、グループＩＩＩＡの元素の濃度が化合物膜の前方領域および
後方領域ならびにそれらの近傍で比較的より高くなり、また、化合物膜の中央領域で比較
的より低くなり、したがってグループＩＩＩＡの１つまたは複数の元素の濃度のプロファ
イルが、化合物膜内の深さを関数とした「鞍」の形になる。この方法は、ガリウムおよび
／またはインジウムを含有したグループＩＩＩＡの元素ナノ粒子を使用することができる
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。この方法は、形成ステップ、付着ステップおよび反応ステップを繰返し反復するステッ
プを含むことができ、それによりガリウムの濃度が後方領域またはその近傍で比較的高く
なる。
【００３０】
　ガリウムの濃度を、中央領域で比較的小さくすることができる。グループＩＢの元素は
銅（Ｃｕ）であってもよい。グループＩＩＩＡの元素ナノ粒子はガリウムを含有すること
ができる。グループＩＩＩＡの元素ナノ粒子はインジウムを含有することができる。グル
ープＩＩＩＡの元素ナノ粒子はアルミニウムを含有することができる。グループＩＢの元
素ナノ粒子は銅を含有することができる。この方法は、グループＶＩＡの元素材料を化合
物膜に組み込むステップを含むことができる。グループＶＩＡの元素材料は、化合物膜に
組み込むことができ、焼きなましステップとともに、化合物膜をグループＶＩＡの元素材
料を含有した蒸気および／またはガスに露出するステップが含まれている。グループＶＩ
Ａの元素材料を化合物膜に組み込むステップは、分散剤を形成するステップであり、ＶＩ
Ａグループの元素を含有したナノ粒子を使用することができる。グループＶＩＡの元素材
料はセレンを含有することができる。グループＶＩＡの元素材料は硫黄を含有することが
できる。グループＶＩＡの元素材料はテルルを含有している。化合物膜は銅とガリウムと
の合金を含有することができ、銅に対するガリウムの比率は、化合物膜内の深さの関数と
して変化する。化合物膜は銅とインジウムとの合金を含有することができ、銅に対するイ
ンジウムの比率は、化合物膜内の深さの関数として変化する。
【００３１】
　本発明の一実施形態では、基板はフレキシブル基板であってもよく、第１および／また
は第２の副層を印刷するステップには、フレキシブル基板に対するロール・ツー・ロール
製造ステップの使用が含まれている。本発明は、光吸収層を有する光起電力デバイスから
なっていてもよく、光吸収層は、前述の方法のうちの任意の方法を使用して形成される化
合物膜である。光吸収層は、グループＩＢ、ＩＩＩＡおよびＶＩＡの元素を含有すること
ができる。光吸収層内のＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの元素の濃度は、深さの関数として
変化することができる。光吸収層は、ベース電極と透明電極との間に配置されることがで
きる。光起電力デバイスは、活性層と透明電極との間に接合パートナー層を備えることが
できる。接合パートナー層は、硫化カドミウム（ＣｄＳ）、硫化亜鉛（ＺｎＳ）もしくは
セレン化亜鉛（ＺｎＳ）、またはこれらのうちの複数の材料のいくつかの組合せを含有す
ることができる。接合パートナー層は、有機ｎ型重合体または微小分子を含有することが
できる。ベース電極は、接合パートナー層の近くにモリブデンの層を備えることができる
。透明電極は、透明な導電性酸化物の層を備えることができる。透明な導電性酸化物は、
インジウム－スズ酸化物、フッ化インジウム－スズ酸化物、酸化亜鉛またはアルミニウム
・ドープ酸化亜鉛、関連する材料またはこれらの混合物のうちの少なくとも１つを含有す
ることができる。
【００３２】
　本発明の他の実施形態では、化合物膜を形成するための方法が提供される。この方法に
は、ＩＢおよびＩＩＩＡの元素ナノ粒子の分散剤を形成するステップが含まれており、グ
ループＩＩＩＡの元素がナノ球体の懸濁液の形態で分散剤に組み込まれる。この方法は、
基板の上に層を形成するために、分散剤を基板に付着させるステップと、層を適切な雰囲
気中で反応させるステップとを含むことができる。この方法はさらに、化合物膜を形成す
るために、形成ステップ、付着ステップおよび反応ステップを複数回にわたって繰返し反
復するステップを含むことができ、少なくとも１回繰り返す場合、形成ステップには、化
合物膜内のＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの元素の濃度が深さの関数として変化するように
ＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの元素ナノ粒子の相対濃度を変化させるステップが含まれる
。
【００３３】
　任意で、上記方法のための基板には、剛直な基板を使用することも可能である。他の実
施形態では、基板はフレキシブル基板である。基板は、ガラス、ソーダ石灰ガラス、鋼、
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ステンレス鋼、アルミニウム、重合体、セラミック、金属プレート、金属化セラミック・
プレート、金属化重合体プレート、金属化ガラス・プレートおよびこれらの混合物からな
るグループから選択される少なくとも１つの材料からなっていてもよい。膜は、粒子の前
躯体層と、前躯体層と接触する材料を含有したナトリウムの層とから形成されることがで
きる。使用される粒子は、ナトリウムを含有することができる。任意で、粒子は、約１原
子％以下のナトリウムを含有している。粒子は、Ｃｕ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、
Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓｅ、Ｃｕ－Ｓｅ－Ｎ
ａ、Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓｅ
－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓ、Ｃｕ－Ｓ
－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓ－Ｎ
ａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－ＮａまたはＣｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａの材料のうちの少なくとも
１つを含有することができる。膜は、粒子の前躯体層と、有機対イオンを含有したナトリ
ウム化合物または無機対イオンを含有したナトリウム化合物を含有したインクとから形成
されることができる。膜は、粒子の前躯体層および前躯体層と接触する材料を含有するナ
トリウムの層、および／またはＣｕ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ
、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓｅ、Ｃｕ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓｅ－
Ｎａ、Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇ
ａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓ、Ｃｕ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓ
－Ｎａ、Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－
Ｓ－ＮａまたはＣｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａの材料のうちの少なくとも１つを含有する粒
子、および／または粒子および有機対イオンを含有するナトリウム化合物または無機対イ
オンを含有するナトリウム化合物を含有するインクから形成されることができる。上記方
法はさらに、反応ステップの後に、ナトリウムを含有する材料を膜に添加するステップを
含むことができる。
【００３４】
　本発明の性質および利点についてのさらなる理解は、本明細書の以下の部分および図面
を参照することによって明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　以下の詳細な説明には、本発明を説明するために多くの特定の詳細が含まれているが、
以下の詳細に対する多くの変形形態および代替形態が本発明の範囲に包含されることは当
業者には理解されよう。したがって、以下で説明する本発明の実施形態の実施例は、一般
性を何ら失うことなく示されており、また、特許請求する本発明を何ら制限するものでは
ない。
【００３６】
　以上の一般的な説明および以下の詳細な説明は、いずれも例示的なものであり、本発明
の説明を目的としたものにすぎないこと、また、特許請求する本発明を何ら制限するもの
ではないことを理解されたい。本明細書および特許請求の範囲に使用されているように、
単数の形の表現には、コンテキストが特に明確に言及していない限り、複数の意味合いが
含まれていることに留意されたい。したがって、たとえば「材料」という表現には、場合
によっては複数の材料の混合物が含まれており、また、「化合物」という表現には、場合
によっては複数の化合物が含まれている。本願に引用されている参考資料は、本願に明確
に示されている教示と相反する部分を除き、その全体が本願に援用されている。
【００３７】
　本願の以下の部分および特許請求の範囲には、以下に示す意味を有するものとして定義
すべき多くの用語が参照されている。
　「任意」または「任意で」は、その後に説明されている状況が生じることも、あるいは
生じないこともあることを意味しており、したがってその説明には、その状況が生じる場
合の例とその状況が生じない場合の例が含まれている。たとえば、デバイスが任意で障壁
膜の機能を備えている場合、これは、障壁膜の機能が存在することも、あるいは存在しな
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いこともあることを意味しており、したがってその説明には、デバイスが障壁膜の機能を
備えた構造と、障壁膜の機能が存在しない構造の両方が含まれている。
【００３８】
　本発明の実施形態によれば、光起電力デバイスの活性層のための化合物膜は、複数の副
層の中に形成されることができる。第１の工程を使用して、活性層の第１の成分を有する
第１の副層を基板の上に形成することができる。次に、第２の工程を使用して、活性層の
第２の成分を含有した第２の副層を形成することができる。第２の副層は、第２の副層と
基板の間に第１の副層が配置されるように形成される。第２の成分は、第１の成分とは異
なる化学組成および／または物理組成を有している。この手順は、活性層を連続的に構築
することができるよう、任意の数の副層に対して任意の回数にわたって繰り返すことがで
きる。副層の成分の化学組成を異なる化学組成にすることにより、階段状のバンドギャッ
プを備えた活性層を設けることができる。副層の成分は、グループＩＢおよび／またはグ
ループＩＩＩＡの元素を含有することができる。活性層を形成する前、活性層を形成して
いる間、あるいは活性層を形成した後に、グループＶＩＡの１つまたは複数の元素を副層
の成分に組み込むことができる。実施例では、活性層は、第１および第２の副層を有する
ものとして記述されているが、任意の数の追加副層および対応する成分を備えた活性層を
構築することができる。
【００３９】
　一部またはすべての副層を形成するための多くの異なる工程が存在している。これらの
工程の多くには、前躯体膜を「印刷する」ステップが含まれている。このような前躯体膜
は、たとえば粒子をベースとするインクを使用して構築することができる。本願に使用さ
れているように、粒子という用語は一般に、定義済みの化学組成を有するいくつかの物質
の比較的小さい離散部分を意味している。粒子という用語には、固体物質の離散量および
液体物質の離散量の両方を包含することが意図されている。「球体」という用語は、本願
においては、液体状態または溶融状態の物質の粒子を意味するためにしばしば使用されて
いる。また、本願に使用されている「ナノ粒子」および「ナノ微粒子」という表現は、ナ
ノメートル・スケールの寸法、たとえば約１ｎｍから約１０００ｎｍまでの範囲のサイズ
によって特性化された粒子（液体状態または固体状態のいずれか）を意味している。ナノ
粒子は、サイズが約１０００ｎｍ未満、より好ましくは約５００ｎｍ未満、さらに好まし
くは約２５０ｎｍ未満の離散構成要素である。ナノ粒子が約１０ｎｍ未満にサイズ化され
る場合、バルク物質の化学的、物理的、電子的および光学的特性に対して、これらのナノ
粒子のそれらの特性がしばしば変化する。約１０ｎｍ未満のサイズのスケールでは、ナノ
粒子は、「量子ドット」とも呼ばれている。本願に使用されているように、「ナノ球体」
という表現は同様に、ナノメートル・スケールの寸法、たとえば約１ｎｍから約１０００
ｎｍまでの範囲のサイズによって特性化された小球体（この用語は、上で定義されている
）を意味している。
【００４０】
　このようなインクの形成に粒子を使用することは、粒子のサイズおよび組成を制御し、
インクおよび得られる膜の特性を調整することができる点で有用である。たとえば、粒子
のサイズを小さくすることにより、融点および必要な焼結温度の両方を著しく低くするこ
とができる（たとえば、シー　アール　エム　ロンスキー（ＣＲＭ　Ｗｒｏｎｓｋｉ）の
「Ｔｈｅ　Ｓｉｚｅ　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｍｅｌｔｉｎｇ　ｐｏｉｎ
ｔ　ｏｆ　Ｓｍａｌｌ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｏｆ　Ｔｉｎ」（Ｂｒｉｔｉｓｈ　Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｉｓｉｃｓ、第１８巻、１２号（１９６７年、１
２月）、１７３１～１７３７ページ）、アイ　オー　ピー出版社（ＩＯＰ　Ｐｕｂｌｉｓ
ｈｉｎｇ）、英国ブリストル（Ｂｒｉｓｔｏｌ）、エル　エイチ　アレン（Ｌ．Ｈ．Ａｌ
ｌｅｎ）の「Ｎａｎｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ　Ｓｔｕｄｉｅｓ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ：Ｍｅｌｔｉｎｇ　Ｐｏｉｎｔ　Ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ　ａｎｄ　Ｍａｇｉｃ　Ｎａ
ｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ」（ＮＮＵＮ　Ａｂｓｔｒｕｃｔｓ　２００２／Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ，Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　＆　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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、４０ページ）、ツァンら（Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．）の２０００年「Ｓｉｚｅ－Ｄｅ
ｐｅｎｄｅｎｔ　ｍｅｌｔｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ　ｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ　ｏｆ　ｎａｎｏ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ：Ｎａｎｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
」（Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ６２（１５）：５４８～５５７ページ）、およびライゼッキー
ら（Ｌｉｓｅｃｋｉ　ｅｔ　ａｌ．）の２０００年「Ａｎｎｅａｌｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓ
ｓ　ｏｆ　Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ　Ｃｏｐｐｅｒ　Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ」（２．
Ｒｏｄｓ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ　１６：８８０７～８８０８ページ）を参照されたい）。通
常、融点のリダクションは、粒子の半径に反比例している。つまり、ナノ粒子が小さいほ
ど融点が低くなる。
【００４１】
　また、より小さい粒子には、互いにより緊密に詰まり、互いにより良好に接触する傾向
がある。バルク材料から約５００ｎｍレジームの粒子へのサイズの縮小は、既に融点の著
しい相異を示しており、また、他の物理的および化学的特性の変化を示している。粒子の
サイズをさらに小さくし、たとえばナノメートル・サイズの範囲にすることにより、粒子
の表面積が広くなり、また、ナノ粒子が互いに緊密に接触することになる。また、ナノメ
ートル・サイズの範囲では、粒子の反応性およびナノ粒子間の相互作用が強化される。し
たがって粒子全体をより容易に融解させることができるため、得られるＣＩＧＳ層の凝集
が促進される（ダブリュー　エイチ　キューイら（Ｗ．Ｈ．Ｑｉ，ｅｔ　ａｌ．）の「Ｃ
ｈｉｎａ－ＥＵ　Ｆｏｒｕｍ　ｏｎ　Ｎａｎｏｓｉｚｅｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」（中
国北京ピー　アール（Ｂｅｉｊｉｎｇ，Ｐ．Ｒ．）、２００２年１２月、８６～９２ペー
ジ））。これにより、焼結の間、隣接する粒子間の合体が促進される。
【００４２】
　一例として、ナノ微粒子をベースとする、グループＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡ
の元素および／または固溶体を含有したインクは、本発明の譲受人に譲渡された、本願に
援用する米国特許出願公開第２００５０１８３７６７号明細書に記載されているように形
成することができる。第１または第２の層を形成するために、液体インクの膜を基板の上
に広げ、焼きなましすることができる。一例として、液体インクは、グループＩＢ、グル
ープＩＩＩＡおよび任意でグループＶＩＡの元素を含有した非酸化物ナノ粒子を形成し、
これらのナノ粒子を混合し、かつ、インクを形成するためにそれらを液体に加えることに
よって製造することができる。
【００４３】
　一実施形態では、前躯体を形成するためにソース材料を基板に付着させ、かつ、膜を形
成するために前躯体を加熱することによって、一部またはすべての副層を形成することが
できる。ソース材料は、少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡの相を有する粒子を含
有したグループＩＢ－ＩＩＩＡを含有することができ、グループＩＢ－ＩＩＩＡの成分が
、約５０モル百分率を超えるグループＩＢの元素、および約５０モル百分率を超えるグル
ープＩＩＩＡの元素をソース材料に提供している。本願に援用する、ベイソル（Ｂａｓｏ
ｌ）に対する米国特許第５，９８５，６９１号明細書に、この技法がさらに詳細に記載さ
れている。
【００４４】
　他の実施形態では、少なくとも１つの金属酸化物を含有した微細粒子の形態の１つまた
は複数の相安定化前躯体を含有した前躯体膜から、一部またはすべての副層を製造するこ
とができる。酸化物は、還元雰囲気中で還元することができる。詳細には、直径の平均が
約１ミクロン未満である単相混合金属酸化物粒子を前躯体に使用することができる。この
ような粒子を、金属を含有した化合物としてＣｕおよびＩｎおよび／またはＧａを含有し
た溶液を準備し、溶液の小滴を形成し、かつ小滴を酸化雰囲気中で加熱することによって
製造することができる。加熱によって小滴の含有物が熱分解し、それにより単相銅－イン
ジウム酸化物、銅－ガリウム酸化物または銅－インジウム－ガリウム酸化物の粒子が形成
される。次に、たとえばスクリーン印刷、スラリー噴霧などによって基板に付着させるこ
とができる前躯体材料を形成するために、これらの粒子を溶媒または他の添加剤と混合し
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た後、焼きなますことによって副層を形成することができる。本願に援用する、エベルス
パッチャー（Ｅｂｅｒｓｐａｃｈｅｒ）に対する米国特許第６，８２１，５５９号明細書
に、この技法がさらに詳細に記載されている。
【００４５】
　他の実施形態では、１つの固溶体の粒子を有する、総合組成が制御された微小粉末材料
の形態で形成された前躯体を使用して副層を付着させることができる。微小粉末材料の前
躯体を付着させることにより、第１の層、第２の層または後続する副層を形成することが
でき、また、少なくとも１つの適切な雰囲気中で反応させることにより、活性層の対応す
る成分を形成することができる。前躯体を、微小粉末、つまりナノメートル・サイズの粒
子を使用して粉末化された材料から形成することができる。前躯体の形成に使用される微
小粉末を構成している粒子の組成は、工程の再現性および得られる化合物膜の品質のため
には重要である。微小粉末を構築している粒子は、概ね球面の形状であることが好ましく
、また、それらの直径は約２００ｎｍ未満であり、約１００ｎｍ未満であることが好まし
い。別法としては、微小粉末は、微小プレートレットの形態の粒子を含有することも可能
である。微小粉末は、銅－ガリウム固溶体粒子、およびインジウム粒子、インジウム－ガ
リウム固溶体粒子、銅－インジウム固溶体粒子および銅粒子のうちの少なくとも１つを含
有していることが好ましい。別法としては、微小粉末は、銅粒子およびインジウム－ガリ
ウム固溶体粒子を含有することも可能である。微小粉末はさらに、グループＶＩＡの粒子
、たとえばＳｅ、ＳおよびＴｅもしくはそれらの合金または固溶体の粒子を含有すること
ができる。
【００４６】
　微小粉末と良く知られている溶媒、キャリア、分散剤などを混合し、基板への付着に適
したインクまたはペーストを準備することができる。別法としては、乾燥粉末噴霧、静電
噴霧などのドライ工程、あるいは複写機に使用される、次に基板に付着される粒子を帯電
させる必要のある工程を使用して、基板に付着させるための微小粉末粒子を準備すること
も可能である。前躯体が形成されると、前躯体、したがって微小粉末成分が、たとえばド
ライ工程またはウェット工程を使用して、マイクロ層の形態で基板に付着される。ドライ
工程には、準備された粉末粒子を導電性の小さい材料、すなわち電荷を保持することがで
きる絶縁材料でコーティングすることができる静電粉末付着手法がある。ウェット工程の
例には、スクリーン印刷、インク・ジェット印刷、ドクター・ブレーディングによるイン
ク付着、反転ロール・コーティングなどがある。これらの手法では、微小粉末は、典型的
には水をベースとする溶媒すなわち有機溶媒であってもよいキャリア、たとえば水、アル
コール、エチレングリコールなどと混合されることができる。前躯体の形成におけるキャ
リアおよび他の薬剤は、すべてまたは実質的に蒸発して除去され、基板にマイクロ層が形
成される。次にこのマイクロ層を反応させることによって副層を形成することができる。
この反応には、場合によっては、とりわけ炉焼きなまし、ＲＴＰすなわちレーザ焼きなま
し、マイクロ波焼きなましなどの焼きなまし工程が必要である。焼きなまし温度を、３５
０～６００℃、好ましくは４００℃と５５０℃の間にすることができる。マイクロ層がグ
ループＶＩＡの粒子を含有している場合、焼きなまし雰囲気は、不活性雰囲気であっても
よい。別法としては、反応ステップには、所望のレベルのグループＶＩＡの元素を副層に
提供するために、グループＶＩＡの元素のうちの少なくとも１つ（Ｓｅ、Ｓ、Ｔｅ）の蒸
気を含有した雰囲気を使用することも可能である。本願に援用する、バレント　ベイソル
（Ｂｕｌｅｎｔ　Ｂａｓｏｌ）に対する米国特許出願公告第２００４０２１９７３０号明
細書に、この技法がさらに詳細に記載されている。
【００４７】
　いくつかの実施形態では、グループＩＩＩＡの元素を溶融形態で提供することができる
。たとえば、ガリウムおよび／またはインジウム（たとえばアルファ　エアザール（Ａｌ
ｆａ　Ａｅｓａｒ）［米国マサチューセッツ州ワード　ヒル（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，Ｍａ
ｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）所在］から商用的に入手することができる）の溶融混合物で開
始してインクを製造することができる。次に、銅のナノ粒子を混合物に添加することがで
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き、次に、インク／ペーストとしてこれを使用することができる。銅のナノ粒子を、たと
えばマテリアルズ　モディフィケーション社（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｍｏｄｉｆｉｃａｔ
ｉｏｎ　Ｉｎｃ．）［米国バージニア州フェアファックス（Ｆａｉｒｆａｘ，Ｖｉｒｇｉ
ｎｉａ）所在］から商用的に入手することができる。別法としては、Ｃｕ－Ｇａ－Ｉｎ混
合物の温度を、固体が形成されるまで調整する（たとえば冷却する）ことも可能である。
この固体は、小さいナノ粒子（たとえば約１００ｎｍ未満）になるまでその温度で粉砕さ
れることができる。たとえば、焼きなましの前、焼きなまし中または焼きなまし後に、イ
ンクおよび／またはセレン蒸気への露出によってインクから形成された膜にセレンを添加
することができる。
【００４８】
　ナノ粒子を、直径が約０．１ｎｍと約５００ｎｍの間、好ましくは直径が約０．１ｎｍ
と約１０ｎｍの間の所望の範囲の粒子サイズにすることができる。個々の元素に対して、
非酸化物量子ナノ粒子の集団の大半のサイズを平均粒子サイズの上下約４０％以内の範囲
にするか、あるいは平均粒子サイズが約５ナノメートル未満である場合は、その平均粒子
サイズの上下約２ナノメートル以内にすることができる。所望する粒子サイズのバラツキ
が小さい所望の材料のナノ粒子を製造する方法には、ナノ粒子が製造される反応条件また
はサイズ選択析出を使用する反応条件を制御し、かつ所望のサイズ範囲内で粒子を分離す
るための他の技法（限外濾過および膜乳化など）を制御するステップが含まれている。
【００４９】
　本発明の他の実施形態では、グループＩＩＩＡの１つまたは複数の金属と、グループＩ
Ｂの元素を含有した金属ナノ粒子との溶融混合物を形成し、かつ、溶融混合物から形成さ
れた膜で基板をコーティングすることによって、第１または第２の層を製造することがで
きる。溶融混合物は、グループＩＢの元素および（任意で）他のグループＩＩＩＡの元素
のナノ粒子を含有したグループＩＩＩＡの溶融元素を含有することができる。一例として
、銅およびガリウムを含有したナノ粒子と溶融したインジウムとを混合することによって
溶融混合物を形成することができる。また、溶融混合物を、インジウムおよび／またはガ
リウム（たとえばアルファ　エアザール（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）［米国マサチューセッ
ツ州ワード　ヒル（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）所在］から商用
的に入手することができる）の溶融混合物で開始して製造することも可能である。次に、
銅のナノ粒子を溶融混合物に添加することができる。銅のナノ粒子を、たとえばマテリア
ルズ　モディフィケーション社（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　Ｉｎ
ｃ．）［米国バージニア州フェアファックス（Ｆａｉｒｆａｘ，Ｖｉｒｇｉｎｉａ）所在
］から商用的に入手することができる。別法としては、それらに限定されないが、（ｉ）
銅線の電気爆発、（ｉｉ）ナノ粒子を製造するだけの十分な時間に及ぶ銅粒子の機械粉砕
、または（ｉｉｉ）有機金属前躯体からの銅ナノ粒子の溶液ベース合成を始めとする、良
く発達した様々な技法のうちの任意の技法を使用して、このようなナノ粒子を製造するこ
とも可能である。別法としては、溶融したＣｕ－Ｇａ－Ｉｎ混合物の温度を、固体が形成
されるまで調整する（たとえば冷却する）ことも可能である。この固体を、小さいナノ粒
子（たとえば５ｎｍ未満）になるまでその温度で粉砕することができる。任意で、基板を
コーティングする前、基板をコーティングしている間、または基板をコーティングした後
に、溶融混合物および／または溶融混合物から形成されたコーティングに、セレンおよび
／または硫黄を添加することができる。本発明の譲受人に譲渡された、本願に援用される
米国特許出願公開第２００５１８３７６８号明細書に、この技法がさらに詳細に記載され
ている。
【００５０】
　別法としては、本発明の譲受人に譲渡された、本願に援用される米国特許出願第１０／
９４３，６５７号明細書に記載されているように、コーティングが施されたナノ粒子を使
用して、第１または第２の層を製造することも可能である。単一の層であれ、あるいは複
数の層であれ、もしくは交番する層であれ、様々なコーティング剤を様々な厚さで付着さ
せることができる。詳細には、コーティングが施されたナノ粒子を形成するために、グル
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ープＩＢおよび／またはＩＩＩＡおよび／またはＶＩＡの１つまたは複数の元素を含有し
たコアナノ粒子に、グループＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの元素を含有した１つまたは複
数の層をコーティングすることができる。これらの層のうちの少なくとも１つは、コアナ
ノ粒子のグループＩＢ、ＩＩＩＡまたはＶＩＡの複数の元素のうちの１つまたは複数の元
素とは異なる元素を含有していることが好ましい。コアナノ粒子および層のグループＩＢ
、ＩＩＩＡおよびＶＩＡの元素は、純粋な単体金属の形態であってもよいし、複数の金属
の合金の形態であってもよい。非制限の一例として、コアナノ粒子は、単体の銅を含有す
ることができ、あるいは銅とガリウム、インジウムまたはアルミニウムの合金を含有する
ことができる。また、層は、ガリウム、インジウムまたはアルミニウムであってもよい。
表面積が定義済みのナノ粒子を使用して層の厚さを調整することにより、ナノ粒子の総合
体積内に適切な化学量論比を得ることができる。コアナノ粒子に適切なコーティングを施
すことにより、結果として得られる、コーティングが施されたナノ粒子は、そのナノ粒子
のサイズ・スケールの範囲内で混合された所望の元素を有することができ、一方、１つま
たは複数のコーティングの厚さを制御することにより、コーティングが施されたナノ粒子
の化学量論比（したがって相）を調整することができる。
【００５１】
　本発明の特定の実施形態では、副層を、連続的に、あるいは同時に焼きなましすること
ができる。本発明の実施形態によれば、周囲温度から約２００℃と約６００℃との間のプ
ラトー温度範囲まで急激に加熱することによって、１つまたは複数の副層を焼きなましす
ることができる。温度は、約数分の１秒と約６０分の間の期間の間、プラトー範囲に維持
され、続いて減温される。別法としては、焼きなまし温度を加減し、特定のプラトー温度
に維持することなく、一定の温度範囲内で変化させることも可能である。この技法（本願
においては、急速熱焼きなまし、すなわちＲＴＡと呼ばれている）は、アルミニウム箔な
どの金属箔基板に光起電力活性層（「吸収体」層と呼ばれている）を形成するためにとり
わけ適している。本願に援用される米国特許出願第１０／９４３，６８５号明細書に、こ
の技法がさらに詳細に記載されている。
【００５２】
　本発明の他の代替実施形態では、印刷方法以外の技法を利用して吸収体層が形成される
。たとえば、原子層成長（ＡＬＤ）によって、基板の頂部表面および／または活性層の複
数の副層のうちの１つまたは複数の頂部表面に、グループＩＢ、グループＩＩＩＡおよび
／またはグループＶＩＡの元素を付着させることができる。たとえば、印刷技法によって
形成された副層のスタックの頂部に、ＡＬＤによってＧａの薄い層を付着させることがで
きる。ＡＬＤを使用することにより、原子レベルまたはその近傍で混合される銅、インジ
ウム、ガリウムおよびセレンを正確な化学量論比で付着させることができる。また、露光
パルスのシーケンスを前躯体材料毎に変化させることにより、個々の原子層内のＣ、Ｉ、
ＧおよびＳの相対組成を、付着サイクルの関数、したがって吸収体層内の深さの関数とし
て系統的に変化させることができる。本願に援用される米国特許出願公開第２００５０１
８６３４２号明細書に、このような技法が記載されている。別法としては、それらに限定
されないが、スパッタリング、蒸着、化学気相蒸着、物理気相蒸着、電子ビーム蒸着など
を始めとする様々な真空ベース付着技法のうちの任意の技法を使用して、基板の頂部表面
にコーティングを施すことも可能である。
【００５３】
　他の実施形態では、ガリウムのナノ粒子の懸濁液を使用して分散した、ＩＢ、ＩＩＩＡ
および任意でＶＩＡグループの元素の元素ナノ粒子の混合物を含有した分散剤の形態の物
質の組成を使用して、光起電力デバイスの光吸収層として使用するための、ＩＢ－ＩＩＩ
Ａ－ＶＩＡ化合物膜の様々な副層を形成することができる。この場合、ガリウムのナノ球
体を含有した分散剤は、入力元素の相対比率に基づいて、０．０１から１．０までの範囲
のＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）組成比率、および０．０１から１．０までの範囲のＧａ／（Ｉｎ
＋Ｇａ）組成比率を有することができる。本発明の譲受人に譲渡された、本願に援用され
る米国特許出願第１１／０８１，１６３号に、この技法が記載されている。



(18) JP 5260275 B2 2013.8.14

10

20

30

40

50

【００５４】
　図１Ａに示すように、ＩＢ元素グループの元素（たとえば銅）からなるナノ粒子１０２
と、ＩＩＩＡ元素グループの元素（たとえばインジウム）からなるナノ粒子および任意で
ＶＩＡグループの元素（たとえばセレン、硫黄および／またはテルル）からなるナノ粒子
とを化合させることによって、ＩＢ、ＩＩＩＡおよび任意でＶＩＡグループの元素の元素
ナノ粒子１０２の混合物１０６が形成される。
【００５５】
　元素ナノ粒子１０２の混合物は、任意で、アルミニウム、テルルまたは硫黄を含有する
ことができる。たとえば、任意で、ナノ粒子のこれらのクラスタの一部またはすべてに、
１つまたは複数の無機材料をドープすることができる。このような無機材料の例には、そ
れらに限定されないが、アルミニウム（Ａｌ）、硫黄（Ｓ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリ
ウム（Ｋ）、リチウム（Ｌｉ）がある。ナノ粒子１０２は通常、１０ｎｍから１０００ｎ
ｍまで、より好ましくは１０ｎｍから５００ｎｍまで、最も好ましくは１０ｎｍから１０
０ｎｍまでの範囲の平均直径を有している。ナノ粒子の直径は、約５００ｎｍ未満である
ことが好ましく、約１００ｎｍ未満であることがより好ましく、約５０ｎｍ未満であるこ
とがさらに好ましい。このようなナノ粒子は、それらに限定されないが、蒸発－凝縮（本
願明細書に援用する、グランクビスト（Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ）およびバーマン（Ｂｕｈｒ
ｍａｎ）の１９７６年「Ｕｌｔｒａｆｉｎｅ　ｍｅｔａｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ」（Ｊ．
Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　第４７（５）巻、２２０～２２１９ページ））、およ
びワイヤーの電気爆発（本願に援用される、テッパー（Ｔｅｐｐｅｒ）の「Ｎａｎｏｓｉ
ｚｅｄ　Ａｌｕｍｉｎａ　Ｆｉｂｅｒｓ」（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ａ
ｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ、第８０巻、第６
号、２００１年６月））などのドライ合成技法、ならびに、それらに限定されないが、有
機金属前躯体の熱分解（本願に援用される、ハンブロックら（Ｈａｍｂｒｏｃｋ　ｅｔ　
ａｌ．）の２００２年のＣｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ、６８～６９ページ）、および金属塩還
元（いずれも本願に援用される、ケイら（Ｃａｉ　ｅｔ　ａｌ．）の２００４年のＡｐｐ
ｌｉｅｄ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ第２２６巻、４２２～４２６ページ、および
ケイペック（Ｃａｐｅｋ）の２００４年のＡｄｖ．Ｉｎ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎ
ｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　第１１０巻：４９～７４ページ）を含むウェット化学
技法を始めとする様々な技法を使用して製造することができる。また、銅などの特定の元
素のナノ粒子を、様々なベンダーから微小粉末の形態で商用的に入手することができる。
【００５６】
　ナノ粒子１０２は、それらに限定されないが、界面活性剤（分散剤、凝集防止剤、湿潤
剤などの表面活性剤）、重合体、結合剤、交差結合剤、乳化剤、消泡剤、乾燥剤、溶媒、
充填剤、エキステンダ、シックニング剤、膜コンディショナ、酸化防止剤、流動剤、レベ
リング剤および腐食防止剤を始めとする１つまたは複数の化学薬品１０４とともに混合さ
れる。
【００５７】
　分散剤は、超微細凝集粒子の合体を防止するために使用され、したがって液体媒質中へ
の固体材料の懸濁を容易にし、かつ、それによって生成された分散剤を安定化させている
。粒子の表面が互いに引き付けあう場合、凝集が生じ、そのために集合体が形成され、安
定性および／または均質性が損なわれることになる。粒子の表面が互いに反発しあう場合
、安定化が生じ、微細粒子が集合して早々と溶液が固まることはない。
【００５８】
　有効な分散剤は、通常、顔料の湿潤化、分散および安定化を実行することができる。分
散剤は、インク／ペイントの性質によって異なる。ポリホスファート、スチレンマレイナ
ートおよびポリアクリラートが水性形成のためにしばしば使用され、一方、脂肪酸誘導体
および低分子量修正アルキドならびにポリエステル樹脂が有機形成のためにしばしば使用
されている。
【００５９】
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　湿潤剤は、それらが溶解している溶媒の表面張力を小さくし、インクと基板の表面が相
互作用するよう、（水性）媒体の表面張力を小さい状態に維持する。また、特定のタイプ
の湿潤剤が分散剤として使用される。湿潤剤は、通常、疎水性炭素鎖と親水性の極性基の
両方を含有している。極性基は、非イオン性であってもよい。極性基がイオン性である場
合、電荷は、正であっても、あるいは負であってもよく、正イオンまたは陰イオンの界面
活性剤が得られる。双生イオン界面活性剤は、正の電荷と負の電荷の両方を同じ分子の中
に含有しており、Ｎ－ｎ－ドデシル－Ｎ，Ｎ－ジメチルベタインはその一例である。特定
の界面活性剤が、水溶液のための分散剤としてしばしば使用されている。代表的な等級に
は、アセチレンジオール、脂肪酸誘導体、ホスファートエステル、ポリアクリラートナト
リウム塩、ポリアクリル酸、大豆レシチン、トリオクチルホスフィン（ＴＯＰ）および酸
化トリオクチルホスフィン（ＴＯＰＯ）が挙げられる。
【００６０】
　結合剤および樹脂は、発生期の粒子または形成された分散剤の近傍にまとめて保持する
ためにしばしば使用される。典型的な結合剤の例には、アクリル単量体（１官能性希釈剤
および多重官能性反応活性剤の両方として）、アクリル樹脂（たとえばアクリルポリオー
ル、アミン相乗剤、アクリルエポキシ、アクリルポリエステル、アクリルポリエーテル、
スチレン／アクリル、アクリルウレタン、アクリルビニル）、アルキド樹脂（たとえばロ
ング・オイル、中間油、短油ワニス、トール油）、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）など
の粘着促進剤、アミド樹脂、アミノ樹脂（メラミンをベースとする化合物または尿素をベ
ースとする化合物など）、アスファルト／ビチューメン、アクリロニトリルブタジエン、
セルロース樹脂（酢酸酪酸セルロース（ＣＡＢ）など）、酢酸プロプリオナートセルロー
ス（ＣＡＰ）、エチルセルロース（ＥＣ）、ニトロセルロース（ＮＣ）、または有機セル
ロースエステル）、塩化ゴム、二量体脂肪酸、エポキシ樹脂（たとえばアクリラート、ビ
スフェノールＡをベースとする樹脂、エポキシＵＶ硬化樹脂、エステル、フェノールおよ
びクレゾール（Ｎｏｖｏｌａｃｓ）またはフェノキシをベースとする化合物）、アクリル
エチレン／メタクリル酸、Ｅ／ＡＡ、Ｅ／Ｍ／ＡＡまたはエチレンビニルアセテート（Ｅ
ＶＡ）などのエチレン共ターポリマー、フルオロポリマー、ゼラチン（たとえばビーエー
エスエフ　コーポレーション（ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐｏｌａｔｉｏｎ）［米国ニュージャー
ジー州フローハム　パーク（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ）所在］のＰｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ
－６８）、グリコール単量体、炭化水素樹脂（たとえばインデンなどの脂肪族、芳香族ま
たはクマロンをベースとする樹脂）、マレイン酸樹脂、改質尿素、天然ゴム、天然樹脂お
よびガム、ロジン、改質フェノール樹脂、レゾール、ポリアミド、ポリブタジエン（液体
ヒドロキシルでターミネートされたポリブタジエン）、ポリエステル（飽和ポリエステル
と非飽和ポリエステルの両方）、ポリオレフィン、ポリウレタン（ＰＵ）イソシアネート
（たとえばヘキサメチレンジイソシネート（ＨＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（Ｉ
ＰＤＩ）、シクロアリファチックジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、トルエ
ンジイソシネート（ＴＤＩ）、またはトリメチルヘキサメチレンジイソシネート（ＴＭＤ
Ｉ））、ポリウレタン（ＰＵ）ポリオール（たとえばカプロラクトン、二量体をベースと
するポリエステル、ポリエステルまたはポリエーテル）、ポリエステルまたはポリエーテ
ルに基づくポリウレタン（ＰＵ）分散剤（ＰＵＤ）、ポリウレタンプレポリマー（たとえ
ばカプロラクトン、二量体をベースとするポリエステル、ポリエステル、ポリエーテル、
およびウレタンアクリラートに基づく化合物）、ポリエステルまたはポリエーテルなどの
ポリウレタンサーモプラスチック（ＴＰＵ）、ケイ酸塩（たとえばアルキルケイ酸塩また
はケイ酸ナトリウムをベースとする化合物）、シリコーン（アミン官能性、エポキシ官能
性、エトキシ官能性、ヒドロキシル官能性、メトキシ官能性、シラノール官能性またはシ
ニル官能性）、スチレン（たとえばスチレン－ブタジエン乳濁液およびスチレン／ビニル
・トルエン重合体ならびに共重合体）、またはビニル化合物（たとえばポリオレフィンお
よびポリオレフィン誘導体、ポリスチレンおよびスチレン共重合体またはポリビニルアセ
テート（ＰＶＣＡ））が挙げられる。
【００６１】
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　乳化剤は、合体する材料を微小滴に崩壊させ、したがって溶液中における懸濁物の安定
化を促進することによって液体と他の液体を調合する分散剤である。たとえば、ウォータ
・イン・オイル（ｗ／ｏ）懸濁液を準備するための乳化剤として、また、オイル吸収ベー
ス（ｗ／ｏ）を準備するための再吸収剤、ｗ／ｏタイプのポマードを形成するための非毒
性消泡剤として、ソルビタンエステルが使用される。ソルビタンセスキオレアート（Ａｒ
ｌａｃｅｌ　６０）、ソルビタンセスキオレアート（Ａｒｌａｃｅｌ　８３）、ソルビタ
ンモノラウリン酸塩（Ｓｐａｎ　２０）、ソルビタンモノパルミタート（Ｓｐａｎ　４０
）、ソルビタンモノステアラート（Ｓｐａｎ　６０）、ソルビタントリステアラート（Ｓ
ｐａｎ　６５）、ソルビタンモノオレアート（Ｓｐａｎ　８０）およびソルビタントリオ
レアート（Ｓｐａｎ　８５）などのソルビタンエステルは、乳化剤の一例である。これら
をすべて、たとえばユニケマ（Ｕｎｉｑｅｍａ）［米国デラウェア州ニューカッスル（Ｎ
ｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）所在］から入手することができる。他の重合体
乳化剤には、ポリオキシエチレンモノステアラート（Ｍｙｒｊ　４５）、ポリオキシエチ
レンモノステアラート（Ｍｙｒｊ　４９）、ポリオキシル４０ステアラート（Ｍｙｒｊ　
５２）、ポリオキシエチレンモノラウリン酸塩（ＰＥＧ　４００）、ポリオキシエチレン
モノオレアート（ＰＥＧ　４００モノオレアート）およびポリオキシエチレンモノステア
ラート（ＰＥＧ　４００モノステアラート）が挙げられ、また、界面活性剤のＴｗｅｅｎ
シリーズには、それらに限定されないが、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウリン酸
塩（Ｔｗｅｅｎ　２０）、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウリン酸塩（Ｔｗｅｅｎ
　２１）、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミタート（Ｔｗｅｅｎ　４０）、ポリ
オキシエチレンソルビタンモノステアラート（Ｔｗｅｅｎ　６０）、ポリオキシエチレン
ソルビタントリステアラート（Ｔｗｅｅｎ　６１）、ポリオキシエチレンソルビタンモノ
オレアート（Ｔｗｅｅｎ　８０）、ポリオキシエチレンソルビタンモノオレアート（Ｔｗ
ｅｅｎ　８１）およびポリオキシエチレンソルビタントリオレアート（Ｔｗｅｅｎ　８５
）が挙げられる。これらをすべて、たとえばユニケマ（Ｕｎｉｑｅｍａ）［米国デラウェ
ア州ニューカッスル（Ｎｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）所在］から入手するこ
とができる。Ａｒｌａｃｅｌ、ＭｙｒｉおよびＴｗｅｅｎは、アイシーアイ　アメリカン
ズ社（ＩＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａｎｓ　Ｉｎｃ．）［米国デラウェア州ウィルミントン（Ｗ
ｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）所在］の登録商標である。
【００６２】
　泡は、とりわけ印刷工程が高速で実施される場合に、コーティング／印刷工程の間に様
々なガスが放出されることによって形成される。界面活性剤は液体と空気との界面に吸着
し、液体と空気の界面を安定化させ、泡の形成を加速する。消泡剤は発泡の開始を防止し
、かつ既に形成済みの泡を最少化し、あるいは除去する。消泡剤には、疎水性の固体、脂
肪油および特定の界面活性剤が挙げられ、これらはすべて、液体と空気の界面に浸透して
泡の形成を遅くする。また、消泡剤には、ケイ酸塩、シリコーンおよびシリコーンを含有
していない材料が挙げられる。シリコーンを含有していない材料には、微晶ろう、鉱油、
重合体材料、シリカをベースとする材料および界面活性剤をベースとする材料が挙げられ
る。
【００６３】
　溶媒は、水性（水をベースとする）であっても、あるいは非水性（有機）であってもよ
い。水をベースとする溶液は、環境には優しいが、表面張力が有機溶媒より相対的に大き
いという欠点があり、基板、とりわけプラスチック基板の湿潤をより困難にしている。重
合体基板を備えた基板の濡れ性を改善するために、インクの表面張力を小さくするべく（
界面活性剤安定化発泡を最少化している間）界面活性剤が添加され、かつ基板の表面が改
質され、基板の表面エネルギーが強化される（たとえばコロナ処理によって）。典型的な
有機溶媒には、アセテート、アクリラート、アルコール（ブチル、エチル、イソプロピル
またはメチル）、アルデヒド、ベンゼン、ジブロモメタン、クロロホルム、ジクロロメタ
ン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、シクロ化合物（たとえばシクロペンタノンまた
はシクロヘキサノン）、エステル（たとえばブチルアセテートまたはエチルアセテート）
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、エーテル、グリコール（エチレングリコールまたはプロピレングリコールなど）、ヘキ
サン、ヘプタン、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、ケトン（たとえばアセトン、メチル
エチルケトンまたはメチルイソブチルケトン）、天然油、テルペン、テルピノール、トル
エンがある。
【００６４】
　追加成分には、充填剤／エキステンダ、シックニング剤、レオロジー条件剤、粘着促進
剤／結合剤を始めとする表面コンディショナ、ゼラチン化防止剤、ブロッキング防止剤、
静電防止剤、キレート／錯化剤、腐食防止剤、炎／錆防止剤、炎および火炎遅延剤、湿潤
剤、熱安定剤、光安定剤／ＵＶ吸収剤、潤滑剤、ｐＨ安定剤、およびすべりを制御するた
めの材料、酸化防止剤、流動剤およびレベリング剤を含むことができる。
【００６５】
　組成にガリウムを提供するために、図１Ｂ～１Ｃに示すように、最初に液体ガリウム１
０８の乳濁液１１２を溶液１１０中に生成することにより、ガリウムのナノ球体１１４が
形成される。詳細には、ガリウム金属、または乳化剤を含有した溶媒中あるいは乳化剤を
含有していない溶媒中のガリウム金属が加熱され、ガリウム金属が液化される。次に、液
化したガリウム金属が超音波処理され、かつ／またはさもなければ溶媒および任意で乳化
剤とともに機械的に撹拌される。撹拌は、界面活性剤、分散剤および／または乳化剤を含
有した溶媒、あるいはそれらを含有していない溶媒とともに、機械的または電磁気的に実
施することも可能である。ガリウムが乳化すると、その環境でナノ球体１１４が形成され
る。液体ガリウムのナノ球体１１４を含有した乳濁液１１２を混合物１０６に加えること
ができる。いくつかの実施形態では最初に、たとえば環境中で室温または室温未満の温度
に急冷することによってガリウムのナノ球体１１４を処理し、それにより固体粒子を形成
することができる。急冷されると、液体ガリウムのナノ球体は、固体ガリウムのナノ球体
に変わる。また、溶液中の液体ガリウムの分散剤を改質させることができる。溶液中の液
体ガリウムの分散剤を改質させるための技法には、撹拌、急冷、超音波処理および／また
は融点条件剤の添加がある。融点条件剤を、個別に使用することも、あるいは協力して使
用することも可能であり、Ｇａ球体のサイズを小さくし、かつ／またはＧａ球体のサイズ
のバラツキを、いくつかの空間スケールのうちの任意の空間スケールの範囲の粒子範囲に
小さくすることができる。空間スケールには、それらに限定されないが、ナノスケール、
サブミクロン・スケールおよび／またはミクロン・スケールが含まれている。直径の平均
が約１０ｎｍから約１０００ｎｍまでの範囲の、概ね回転楕円体のナノ球体を形成するこ
とができる。ガリウムのナノ球体は、次に、図１Ｄに示すように、ナノ粒子混合物１０６
と混合され、図１Ｅに示すように、分散剤１１６が形成される。この場合、ガリウムのナ
ノ球体を含有した分散剤１１６は、入力元素の相対比率に基づいて、組成比率が０．０１
から１．０までの範囲のＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）、および組成比率が０．０１から１．０ま
での範囲のＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）を有することができる。
【００６６】
　次に、光吸収体層の複数の副層のうちの１つを形成するために、図２Ａに示すように、
それらに限定されないが、浸漬被覆、スピン塗布、ウェブ・コーティング、ドクター・ブ
レード・コーティング、カップ・コーティング、スプレー・コーティング、印刷などを始
めとする様々なコーティング方法のうちの任意の方法を使用して、接触層１１９を備えた
基板１１８に分散剤１１６を付着させ、層１２０を形成することができる。また、これら
のコーティング方法を使用して、上で説明した他の技法のうちの任意の技法を使用して形
成された、ナノ粒子をベースとするインクを付着させることも可能である。層１２０の膜
厚の一様性は、それらに限定されないが、マイクログラビア、反転マイクログラビア、コ
マ、スロット／ダイ・コーティング、リップ・コーティングなどを始めとする様々な印刷
技法のうちの任意の技法を使用することによって改善することができる。基板１１８は、
金属箔（たとえばＡｌ、Ｍｏ、Ｔｉまたはステンレス鋼）、プラスチック箔または金属化
プラスチック箔の形態のフレキシブル基板であっても、あるいは剛直な基板、たとえばガ
ラス・プレートまたは他の剛直な表面であってもよい。非制限の例として、剛直な基板は
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、ガラス、ソーダ石灰ガラス、鋼、ステンレス鋼、アルミニウム、重合体、セラミック、
金属プレート、金属化セラミック・プレート、金属化重合体プレート、金属化ガラス・プ
レート、太陽電池または太陽モジュール基板としての使用に適した他の剛直材料、および
／またはこれらの任意の１つまたは複数の組合せのグループから選択される少なくとも１
つの材料からなっていてもよい。基板１１８がアルミニウムなどの金属でできている場合
、同じく、たとえばモリブデンなどの異なる金属からなる接触層１１９を存在させなけれ
ばならない。この接触層１１９は、基板１１８と膜１２０の間に配置することができる。
【００６７】
　層１２０は、次に、適切な雰囲気中で反応して、化合物膜１２２が形成される。たとえ
ば、層１２０は、印刷されると、図２Ｂに示すように、分散剤１１６からあらゆる溶媒お
よび添加された他の有機すなわち揮発性材料を除去し、かつ化合物膜１２２に焼きなまし
するために加熱される。金属箔の場合、接触層１１９は、このステップの間、基板１１８
から化合物膜１２２への金属または他の汚染物質の拡散を禁止する。この加熱ステップの
間、あるいは加熱ステップの後に、（加熱ステップの間であれば）層１２０を、あるいは
（加熱ステップの後であれば）化合物膜１２２を、少なくとも１つの適切な雰囲気１２４
中で反応させることができる。一例として、適切な雰囲気１２４は、セレン、硫黄もしく
はテルル、および／またはＳｅおよび／またはＳおよび／またはＴｅを含有した水素化物
ガス、またはこれらのガスの混合物のうちの少なくとも１つを含有することができる。
【００６８】
　ナノ粒子をベースとするインクを使用する利点の１つは、インクを構築しているナノ粒
子の相対元素濃度を変化させることによって、吸収体層内の元素の濃度を変化させること
ができることである。したがって、たとえば吸収体層内のガリウムの濃度を、吸収体層内
の深さの関数として変化させることができる。たとえば、図２Ｅ～２Ｊに示すように、ガ
リウムおよび／またはインジウムおよび／または銅の相対濃度が異なるインクを使用して
図２Ａ～２Ｂのステップを反復することができる。たとえば、図２Ｅ～２Ｆに示すように
、第１の化合物膜１２２Ａを、図２Ａ～２Ｂに関連して上で説明した最初の副層１２０Ａ
から形成することができる。第１の化合物膜は、９２：０：１００のＣｕ：Ｉｎ：Ｇａ比
率（つまり９２パートの銅対０パートのインジウム対１００パートのガリウム）を有する
ことができる。次に、図２Ｇに示すように、Ｃｕ：Ｉｎ：Ｇａの比率が９２：７０：３０
であるナノ粒子インクから第２の副層１２０Ｂを形成することができる。図２Ｈに示すよ
うに、第２の副層１２０Ｂを焼きなまして、改質化合物膜の部分にすることができる。第
３の副層１２０Ｃは、図２Ｉに示すように、Ｃｕ：Ｉｎ：Ｇａの比率が５２：２０：８０
であるナノ粒子インクから形成することができる。図２Ｊに示すように、第３の層１２０
Ｃを焼きなまして、最終化合物膜１２２Ｃの部分にすることができる。焼きなまし工程は
、上で説明したＲＴＡであってもよい。また、焼きなまし工程は、化合物膜をＨ２蒸気、
Ｎ２蒸気、Ｈ２Ｓｅ蒸気またはＳｅ蒸気などのガスに露出するステップを含むことも可能
である。
【００６９】
　微小ナノ粒子をベースとするインクを使用して必ずしもすべての副層に付着させる必要
はない。いくつかの実施形態では、それには限定されないが、ＡＬＤ、蒸着、スパッタリ
ング、ＣＶＤ、ＰＶＤ、電気めっきなどの気相蒸着技法を始めとする様々な代替付着技法
のうちの任意の技法を使用して、第３の層１２０Ｃまたは複数の他の副層のうちの１つま
たは複数に付着させることができる。また、このような技法を使用して、印刷された層と
層との間、たとえば第１の副層１２０Ａと第２の副層１２０Ｂとの間、あるいは第２の副
層１２０Ｂと第３の副層１２０Ｃとの間に追加副層を付着させることも可能である。
【００７０】
　本発明の実施形態は、図２Ｋに示すように、ロール・ツー・ロール製造と両立している
。詳細には、ロール・ツー・ロール製造システム２００では、フレキシブル基板２０１、
たとえばアルミニウム箔が、供給ロール２０２から巻取りロール２０４へ移動する。基板
２０１は、供給ロールから巻取りロールまでの間に、多数のアプリケータ２０６Ａ、２０
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６Ｂ、２０６Ｃ、たとえばマイクログラビア・ローラおよび加熱器ユニット２０８Ａ、２
０８Ｂ、２０８Ｃを通過する。アプリケータの各々は、たとえば上で説明したように、光
起電力デバイスの活性層の副層のための前躯体を付着させている。加熱器ユニットを使用
して、異なる副層が焼きなましされる。図２Ｋに示す実施例では、３つの異なる副層に適
用することができ、また、個々の副層は、後続する副層の付着に先立って焼きなましする
ことができる。別法としては、３つの副層のすべてを同時に焼きなましすることも可能で
ある。
【００７１】
　これらのステップの結果、ガリウムの濃度が基板１１８からの距離が長くなるにつれて
高くなる吸収体層１２２Ｃが得られる。図２Ｅ～２Ｊに関連して説明した実施形態の場合
、薄膜を付着させている間、あるいは最後の薄膜の付着が終了した後、またはその両方で
、（たとえば焼きなましと共に膜をセレン蒸気および／またはＨ２Ｓｅガスに露出させる
ことによって）セレンを吸収体層に組み込むことができる。
【００７２】
　印刷ステップの総数を修正することにより、差動グラデーションのバンドギャップを備
えた吸収体層を構築することができる。たとえば、追加膜（第４、第５、第６の膜等々）
を印刷することにより（また、任意で印刷ステップと印刷ステップの間に焼きなましを施
すことにより）、さらに細かく階段化されたバンドギャップを吸収体層内に生成すること
ができる。別法としては、より少ない膜（たとえば２回の印刷）を印刷することにより、
大まかに階段化されたバンドギャップを生成することも可能である。
【００７３】
　もう一度図２Ａ～２Ｄを参照すると、化合物膜１２２を、光起電力デバイスの光吸収層
として使用することができる。たとえば、化合物膜１２２と図２Ｄに示す透明な導電性層
１２８との間の接合パートナーとして、図２Ｃに示すように、化合物膜１２２にウィンド
ウ層１２６を付着させることができる。一例として、ウィンドウ層１２６（接合パートナ
ー層と呼ばれることもある）は、硫化カドミウム（ＣｄＳ）、硫化亜鉛（ＺｎＳ）、水酸
化亜鉛、セレン化亜鉛（ＺｎＳｅ）、ｎ型有機材料、もしくはこれらの材料または類似の
材料のうちの複数の材料のいくつかの組合せなどの無機材料、あるいはｎ型重合体および
／または微小分子などの有機材料を含有することができる。これらの材料の層を、たとえ
ば化学槽付着（ＣＢＤ）または化学表面付着によって、約２ｎｍから約１０００ｎｍまで
、より好ましくは約５ｎｍから約５００ｎｍまで、最も好ましくは約１０ｎｍから約３０
０ｎｍまでの範囲の厚さまで付着させることができる。他の実施形態では、これらの材料
の層を、約２０ｎｍから約１０００ｎｍまで、より好ましくは約２０ｎｍから約５００ｎ
ｍまで、最も好ましくは約２０ｎｍから約３００ｎｍまでの範囲の厚さまで付着させるこ
とができる。
【００７４】
　透明な導電性層１２８は、無機の材料、たとえばインジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）、
フッ化インジウム－スズ酸化物、酸化亜鉛（ＺｎＯ）またはアルミニウム・ドープ酸化亜
鉛、あるいは、それらに限定されないが、スパッタリング、蒸着、ＣＢＤ、電気めっき、
ゾル－ゲル・ベース・コーティング、スプレー・コーティング、化学気相蒸着（ＣＶＤ）
、物理気相蒸着（ＰＶＤ）、原子層成長（ＡＬＤ）などを始めとする様々な手段のうちの
任意の手段を使用して付着させることができる関連する材料などの透明な導電性酸化物（
ＴＣＯ）であってもよい。別法としては、透明な導電性層は、透明な導電性重合体層、た
とえばドープされたＰＥＤＯＴ（ポリ－３，４－エチレンジオキシチオフェン）、カーボ
ン・ナノチューブもしくは関連する構造、または、スピン塗布、浸漬被覆あるいはスプレ
ー・コーティングなどを使用して付着させることができる、単体または組合せの他の透明
な有機材料の透明な層を備えることも可能である。また、無機材料と有機材料の組合せを
使用して、混成の透明な導電性層を形成することも可能である。たとえば、本発明の譲受
人に譲渡された、本願に援用される米国特許出願公開第２００４０１８７９１７号明細書
に、このような透明な導電性層の実施例が記載されている。
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【００７５】
　もう一度図２Ａを参照して、層１３０（仮想線で示されている）を、接触層１１９の頂
部および／または基板１１８の上に直接形成することも可能であることを理解されたい。
層１３０は、溶液コーティングによって、および／または、それらに限定されないが、ス
パッタリング、蒸着、ＣＢＤ、電気めっき、ゾル－ゲル・ベース・コーティング、スプレ
ー・コーティング、化学気相蒸着（ＣＶＤ）、物理気相蒸着（ＰＶＤ）、原子層成長（Ａ
ＬＤ）などの他の技法によって形成することができる。層１２０は、それには限定されな
いが、前躯体層１２０の厚さ未満の厚さを有することができる。非制限の一実施例では、
層を、約１ｎｍと約１００ｎｍの間の厚さにすることができる。層１２０は、それには限
定されないが、グループＩＢの元素、グループＩＩＩＡの元素、グループＶＩＡの元素、
グループＩＡの元素（新しいスタイル：グループ１）、これらのグループの元素のうちの
任意の元素の二元および／または多元合金、およびこれらのグループの元素のうちの任意
の元素の固溶体のうちの少なくとも１つを含有した様々な材料からなっていてもよい。ま
た、ナトリウムまたは、ナトリウムに限定されないが、ナトリウム化合物、フッ化ナトリ
ウムおよび／または硫化ナトリウムインジウムなどのナトリウムをベースとする材料を層
１３０に使用することも可能であり、前躯体材料によって、得られる膜の品質が改善され
ることを理解されたい。図２Ａに関連して説明した第１の方法の場合、層１２０の上およ
び／または下に、層１３０および／または１３２として、ナトリウムを含有した材料の１
つまたは複数の層を形成することができる。層は、溶液コーティングによって、および／
または、それらに限定されないが、スパッタリング、蒸着、ＣＢＤ、電気めっき、ゾル－
ゲル・ベース・コーティング、スプレー・コーティング、化学気相蒸着（ＣＶＤ）、物理
気相蒸着（ＰＶＤ）、原子層成長（ＡＬＤ）などの他の技法によって形成することができ
る。
【００７６】
　また、図２Ａに示すように、層１３２（仮想線で示されている）は、任意で、前躯体層
１２０の頂部に形成することも可能であることを理解されたい。層１３２は、溶液コーテ
ィングによって、および／または、それらに限定されないが、スパッタリング、蒸着、Ｃ
ＢＤ、電気めっき、ゾル－ゲル・ベース・コーティング、スプレー・コーティング、化学
気相蒸着（ＣＶＤ）、物理気相蒸着（ＰＶＤ）、原子層成長（ＡＬＤ）などの他の技法に
よって形成することができる。スタックは、層１３０および１３２の両方またはいずれか
一方のみを有することができ、あるいはこれらの層を有していなくてもよいことを理解さ
れたい。層１３２の組成を、層１３０に使用するために適した材料から選択することがで
きる。両方の層が存在している場合、層１３２は、層１３０に使用される組成と同じ組成
を有していても、あるいは有していなくてもよい。
【００７７】
　また、第２の方法の場合、任意で、層１２０の粒子および／またはナノ粒子にナトリウ
ムをドーピングすることによって、スタックにナトリウムを導入することも可能である。
非制限の実施例として、層１２０の粒子および／または他の粒子は、それらに限定されな
いが、Ｃｕ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎａ、Ｉ
ｎ－Ｇａ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓｅ、Ｃｕ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ
、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－
Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｎａ－Ｓ、Ｃｕ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｇａ－Ｓ－Ｎａ
、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｓ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａおよび／または
Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａなどの材料を含有したナトリウムであってもよい。本発明の
一実施形態では、粒子および／または他の粒子中のナトリウムの量は、約１原子％以下に
することができる。他の実施形態では、ナトリウムの量は、約０．５原子％以下にするこ
とができる。さらに他の実施形態では、ナトリウムの量は、約０．１原子％以下にするこ
とができる。ドープされた粒子および／またはフレークは、ナトリウムを含有した材料お
よび／または単体ナトリウムを使用した供給原材料の製粉を始めとする様々な方法を使用
して製造することができることを理解されたい。また、これらの材料を層１３０および／
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または１３２に使用することができることを理解されたい。
【００７８】
　第３の方法の場合、任意で、インク中に分散される粒子のタイプに無関係に、インク自
体にナトリウムを組み込むことができる。非制限の実施例として、インクは、粒子（Ｎａ
がドープされた粒子、あるいはＮａがドープされていない粒子）、および有機対イオンを
含有したナトリウム化合物（それには限定されないが酢酸ナトリウムなど）、および／ま
たは無機対イオンを含有したナトリウム化合物（それには限定されないが硫化ナトリウム
など）を含有することができる。インクに添加されるナトリウム化合物（個別化合物とし
ての）は、粒子（たとえばナノ粒子）として存在させることも、あるいは溶解させること
もできることを理解されたい。ナトリウムは、ナトリウム化合物の「集合体」形態（たと
えば分散した粒子）および「分子溶解した」形態であってもよい。
【００７９】
　上記３つの方法は、いずれも互いに排他的なものではなく、前躯体材料を含有したスタ
ックに所望の量のナトリウムを提供するべく、単独で適用することも、あるいは任意の１
つの組合せまたは複数の組合せで適用することもできる。また、ナトリウムおよび／また
はナトリウムを含有した化合物を基板（たとえばモリブデンターゲットに）加えることも
可能である。さらに、複数の前躯体層（同じ材料または異なる材料を使用した）が使用さ
れる場合、１つまたは複数の前躯体層の間に、ナトリウムを含有した層を形成することも
可能である。また、ナトリウム源は、上に挙げた材料に限定されないことを理解されたい
。非制限の例として、基本的には、陽子がナトリウムに置き換わった任意のデプロトン化
アルコール、任意のデプロトン化有機および無機酸、（デプロトン化）酸のナトリウム塩
、水酸化ナトリウム、酢酸ナトリウム、および、酪酸、カプロン酸、カプリル酸、デカン
酸、ドデカン酸、テトラデカン酸、ヘキサデカン酸、９－ヘキサデセン酸、オクタデカン
酸、９－オクタデセン酸、１１－オクタデセン酸、９，１２－オクタデカジエン酸、９，
１２，１５－オクタデカトリエン酸および／または６，９，１２－オクタデカトリエン酸
などの酸のナトリウム塩が挙げられる。また、他のナトリウム源には、ナトリウムエトキ
シド、硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、亜硫酸ナトリウム、リン酸ナトリウムおよび／
または亜リン酸ナトリウムが挙げられる。
【００８０】
　また、図２Ｂに示すように、任意で、層１２０が焼結され、あるいは他の処理が施され
た後に、ナトリウムおよび／またはナトリウム化合物を処理済みの膜１２２に加えること
ができることを理解されたい。したがって、本発明のこの実施形態によれば、ＣＩＧＳ形
成後の膜が改質される。ナトリウムの場合、粒界に関連するキャリア・トラップ・レベル
が低くなり、膜の電子特性を改善することができる。上に挙げた材料などの、ナトリウム
を含有した様々な材料を処理済みの膜の上に層１３４として付着させ、次に、焼きなまし
を施すことによってＣＩＧＳ膜を処理することができる。
【００８１】
　また、ナトリウム材料を、バンドギャップを広くする効果を提供することができる他の
元素と化合させることができる。この目的を達成することができる２つの元素に、ガリウ
ムおよび硫黄が含まれている。ナトリウムの他に、これらの元素のうちの１つまたは複数
を使用することにより、吸収体層の品質をさらに改善することができる。それらに限定さ
れないが、Ｎａ２Ｓ、ＮａＩｎＳ２などのナトリウム化合物を使用することにより、Ｎａ
およびＳの両方が膜に提供され、それには限定されないがＲＴＡステップなどの焼きなま
しによって打ち込むことができるため、非改質ＣＩＧＳ層または膜のバンドギャップとは
異なるバンドギャップの層が提供される。
【００８２】
　図３は、上で説明したように製造された化合物膜を組み込んだ光電子デバイス３００、
たとえば光電池の実施例の１つを示したものである。デバイス３００は、ベース基板３０
２、任意の接着層３０３、ベース電極３０４、上で説明したタイプの化合物膜を組み込ん
だ吸収体層３０６、ウィンドウ層３０８および透明電極３１０を備えている。一例として
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、ベース基板３０２は、金属箔、ポリイミド（ＰＩ）などの重合体、ポリアミド、ポリエ
ーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリエーテルイ
ミド（ＰＥＩ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリエステル（ＰＥＴ）、関連
する重合体または金属化プラスチックで製造することができる。ベース電極３０４は、導
電性の材料で製造されている。一例として、ベース電極３０４は、約０．１ミクロンない
し約２５ミクロンの範囲で厚さを選択することができる金属層の電極であってもよい。任
意の中間層３０３を、電極３０４と基板３０２の間に組み込むことができる。透明電極３
１０は、透明な導電性層３０９およびシート抵抗を小さくするための金属（たとえばＡｌ
、ＡｇまたはＮｉ）フィンガ３１１の層を備えることができる。
【００８３】
　図２Ｅ～２Ｊに関連して説明したように、ＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ吸収体層３０６のグ
ループＩＢ、グループＩＩＩＡおよびグループＶＩＡの元素の濃度は、階段状のバンドギ
ャップを達成するために、深さによって変化している。以下の説明のために、ベース電極
３０４および／または接着層３０３は、デバイス３００の「後方」コンタクトと呼ばれる
ことがある。同様に、透明電極３１０は、デバイス３００の「前方」コンタクトと呼ばれ
ることがある。また、ベース電極３０４および接着層３０３は、デバイス３００の「後方
端」またはその近傍に位置している、として参照されることがあることに留意されたい。
したがって、ベース電極３０４および接着層３０３に近い吸収体層３０６の領域は、吸収
体層３０６の「後方領域」と呼ばれることがある。同様に、ウィンドウ層３０８および透
明電極３１０は、デバイス３００の「前方端」に位置している、として参照され、また、
ウィンドウ層３０８に近い吸収体層３０６の領域は、「前方領域」と呼ばれることがある
。本願においては、前方領域と後方領域の中間の吸収体層３０６の一部は、「中央領域」
と呼ばれている。
【００８４】
　上で説明したように、インクの各々が異なる単体濃度および／または合金濃度を有する
離散ナノ微粒子インクすなわちペイントの連続印刷を使用して、たとえば、吸収体層３０
６の前方コンタクト部分と後方コンタクト部分の両方およびそれらの近傍のＧａ含有量が
より多く、かつ吸収体層３０６の中央領域が最小化され、それによりたとえば図４のグラ
フに示すような吸収体層３０６内の深さを関数とした「鞍」形プロファイルのＧａ濃度が
得られる化合物膜の集合体スタックを形成することができる。図４に示す例の場合、吸収
体層は、Ｇａが豊富な第１の領域４０２を後方端の近傍に備え、また、Ｇａが豊富な第２
の領域４０４を前方端の近傍に備え、かつＧａが比較的欠乏している中央領域４０６を、
Ｇａが豊富な第１の領域４０２と第２の領域４０４の間の、前方端の近傍に備えることが
できる。一例として、Ｇａが豊富な第１の領域４０２を、最大約５００ｎｍの厚さ、およ
び約１０％と約９０％の間のＧａ対Ｉｎ＋Ｇａの比率によって特性化することができる。
Ｇａが豊富な第２の領域４０４を、約５ｎｍと約５０ｎｍの間の厚さにすることができ、
約２０％と約８０％の間のＧａ対Ｉｎ＋Ｇａの比率を有している。中央領域４０６は、約
５％未満のＧａ対Ｉｎ＋Ｇａの比率を有している。中央領域４０６の厚さを、最大約１０
００ｎｍの厚さにすることができる。
【００８５】
　また、上で説明したように、インクの各々が異なる単体濃度および／または合金濃度を
有する離散ナノ微粒子インクすなわちペイントの連続印刷を使用して、インジウムおよび
／または銅の濃度が集合体吸収体スタック内の深さを関数として変化する化合物膜の集合
体スタックを形成することができる。たとえば、吸収体層のインジウムの濃度は、インジ
ウム対銅の比率として特性化することができる。Ｇａが豊富な第１の領域４０２および第
２の領域４０４では、Ｉｎ対Ｃｕの比率は、大まかに３パートのインジウム対１パートの
銅にすることができる。ガリウムが豊富な第１の領域４０２およびセレンが豊富な領域４
０８のインジウムの総合レベルは通常、吸収体層の他の領域の総合レベル未満である。中
央領域４０６では、Ｉｎ：Ｃｕの比率は、大まかに０．８８～０．９２パートのＣｕ対１
パートのＩｎである。Ｃｕの濃度は、Ｃｕ対グループＩＩＩＡの元素（たとえばＩｎおよ
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びＧａ）の原子比として測定することができる。この原子比は、９０％程度の大きさにす
ることができる。Ｓｅ対Ｃｕの比率は、吸収体層のほぼ全体で概ね一定にすることができ
るが、Ｃｕの濃度が若干低い結果として、Ｇａが豊富な第２の領域４０４と部分的に重畳
する、デバイスの前面に近い、Ｓｅが豊富な領域４０８では、この比率を若干大きくする
ことができる。
【００８６】
　上に示した厚さおよび濃度の比率は、単に一例を示したものにすぎず、本発明を何ら制
限するものではない。特定の濃度および厚さを調整することにより、デバイス３００の電
力変換効率、開放電圧、短絡電流密度、フィル・ファクタ、粒子サイズ、電荷移動度およ
び他の機能および／または構造パラメータを最適化することができることは当業者には認
識されよう。
【００８７】
　以上のセクションの一部では、吸収体層３０６は、銅、インジウムおよびガリウムを含
有しているものとして記述されているが、化学量論濃度を深さの関数として変化させる利
点は、より一般的に、ＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡタイプの吸収体層にまで及ぶことは当業者
には認識されよう。したがって本発明の実施形態を、銅、インジウムおよびガリウムを含
有した吸収体層に限定してはならない。たとえば、離散的に形成され、かつ、連続的に適
用されるインクまたはペイント中のそれらの濃度を変化させることにより、アルミニウム
、テルル、硫黄および／または他の元素または合金あるいは化合物などの材料を、同じく
吸収体層に組み込むことができ、これらの元素または合金あるいは化合物の一部またはす
べてが、吸収体層内の深さの関数として変化する濃度を有するように調整される。
【００８８】
　本願において説明され、あるいは引用されている文献は、本出願の出願日以前における
それらの開示がすべて提供されている。本願における記載事項は、先行する発明によるこ
のような文献の発行をもっと以前のことにする権利が本発明には与えられていないことを
承認するものとして解釈してはならない。また、示されている発行日は、場合によっては
実際の発行日と異なっていることがあり、それらについては、場合によっては個別に確認
する必要がある。本願において言及されているすべての文献は、引用されている文献に関
連して構造および／または方法を開示し、かつ、記述するべく本願に援用されている。以
下の関連出願は、あらゆる目的でそのすべてが本願明細書に援用されている。２００５年
３月１６日出願の「ＭＥＴＡＬＬＩＣ　ＤＩＳＰＥＲＳＩＯＮ」という名称の米国特許出
願第１１／０８１，１６３号明細書、米国特許出願公開第２００５０１８３７６７号とし
て発行された、２００４年２月１９日出願の「ＳＯＬＵＴＩＯＮ－ＢＡＳＥＤ　ＦＡＢＲ
ＩＣＡＴＩＯＮ　ＯＦ　ＰＨＯＴＯＶＯＬＴＡＩＣ　ＣＥＬＬ」という名称の米国特許出
願第１０／７８２，０１７号明細書、米国特許出願公開第２００５０１８６３４２号とし
て発行された、２００４年９月１８日出願の「ＦＯＲＭＡＴＩＯＮ　ＯＦ　ＣＩＧＳ　Ａ
ＢＳＯＲＢＥＲ　ＬＡＹＥＲ　ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ　ＵＳＩＮＧ　ＡＴＯＭＩＣ　ＬＡＹ
ＥＲ　ＤＥＰＯＳＩＴＩＯＮ　ＡＮＤ　ＨＩＧＨ　ＴＨＲＯＵＧＨＰＵＴ　ＳＵＲＦＡＣ
Ｅ　ＴＲＥＡＴＭＥＮＴ」という名称の米国特許出願第１０／９４３，６５８号明細書、
および２００５年１０月３日出願の「ＦＯＲＭＡＴＩＯＮ　ＯＦ　ＣＯＭＰＯＵＮＤ　Ｆ
ＩＬＭ　ＦＯＲ　ＰＨＯＴＯＶＯＬＴＡＩＣ　ＤＥＶＩＣＥ」という名称の米国特許出願
第１１／２４３，４９２号明細書。これらの関連出願は、その開示全体が本願に援用され
ている。
【００８９】
　以上、本発明の好ましい実施形態について、そのすべてを説明したが、様々な代替形態
、修正形態および等価物を使用することが可能である。好ましい機能であれ、あるいは好
ましくない機能であれ、任意の機能を、好ましい機能であれ、あるいは好ましくない機能
であれ、他の任意の機能と組み合わせることができる。したがって本発明の範囲は、以上
の説明によって決定されるのではなく、特許請求の範囲の各請求項およびその全範囲の等
価物によって決定されるものとする。特許請求の範囲においては、単数の形の表現には、
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特に明確に言及されていない限り、単数の形で表現されているそのアイテムの１つまたは
複数の量が含まれている。特許請求の範囲を、「ための手段」という表現を使用してその
制限が明確に所与の請求項に示されていない限り、手段および機能の制限を含むものとし
て解釈してはならない。
【図面の簡単な説明】
【００９０】
【図１Ａ】本発明の一実施形態による、物質の組成の形成を示す略図。
【図１Ｂ】本発明の一実施形態による、物質の組成の形成を示す略図。
【図１Ｃ】本発明の一実施形態による、物質の組成の形成を示す略図。
【図１Ｄ】本発明の一実施形態による、物質の組成の形成を示す略図。
【図１Ｅ】本発明の一実施形態による、物質の組成の形成を示す略図。
【図２Ａ】本発明の一実施形態による、物質の組成を使用した化合物膜の形成を示す略断
面図。
【図２Ｂ】本発明の一実施形態による、物質の組成を使用した化合物膜の形成を示す略断
面図。
【図２Ｃ】本発明の一実施形態による、化合物膜を使用した光起電力デバイスの製造を示
す略断面図。
【図２Ｄ】本発明の一実施形態による、化合物膜を使用した光起電力デバイスの製造を示
す略断面図。
【図２Ｅ】本発明の代替実施形態による、繰返しシーケンスを使用した吸収体層の形成を
示す略図。
【図２Ｆ】本発明の代替実施形態による、繰返しシーケンスを使用した吸収体層の形成を
示す略図。
【図２Ｇ】本発明の代替実施形態による、繰返しシーケンスを使用した吸収体層の形成を
示す略図。
【図２Ｈ】本発明の代替実施形態による、繰返しシーケンスを使用した吸収体層の形成を
示す略図。
【図２Ｉ】本発明の代替実施形態による、繰返しシーケンスを使用した吸収体層の形成を
示す略図。
【図２Ｊ】本発明の代替実施形態による、繰返しシーケンスを使用した吸収体層の形成を
示す略図。
【図２Ｋ】本発明の一実施形態による、光起電力デバイスのロール・ツー・ロール製造を
示す略図。
【図３】本発明の一実施形態による光電池の略図。
【図４】本発明の実施形態によって得ることができるＣＩＧＳ吸収体層の濃度プロファイ
ルを示すグラフ。
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