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(57)【要約】
　本発明は、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化
合物の膜を形成するために、前駆体材料を高スループッ
トで印刷する方法と装置について開示している。一実施
形態では、本方法は、前駆体層を基板上に形成する工程
を含み、この前駆体層は１つまたは複数の個別の層から
構成されることができる。こられの層は、１つ以上のグ
ループＩＢの元素および２つ以上のグループＩＩＩＡの
元素を含有する、少なくとも１つの第一層と、元素状の
カルコゲン粒子を含有する、少なくとも１つの第２層を
含むことができる。さらに、前駆体層を、カルコゲン粒
子を溶解し、カルコゲン粒子が前駆体層中の１つ以上の
グループ１ＢおよびＩＩＩＡの元素と反応するのに十分
な温度まで加熱することにより、グループＩＢ－ＩＩＩ
Ａ－カルコゲニド化合物の膜が形成される。ここで、前
駆体層中の粒子の少なくとも一部は金属間粒子であり、
金属間粒子は少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ
金属間合金相を含んでいる。また、別の実施形態では、
本方法は、ナノ粒子および／またはナノ小球および／ま
たはナノ小滴を混合してインクを作製し、基板の上にイ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板の上に前駆体を形成する工程と、
　吸収層を形成するために１つ以上のステップで前記前駆体を反応させる工程とを備える
方法。
【請求項２】
　ａ）１つ以上のグループＩＢの元素および２つ以上の異なるグループＩＩＩＡの元素を
含有する、少なくとも１つの第１層、および
　ｂ）カルコゲン粒子を含有する、少なくとも１つの第２層から構成される１つまたは複
数の別個の層からなる前駆体層を基板の上に形成する工程と、
　前記カルコゲン粒子を溶解し、および、前記カルコゲン粒子と前記前駆体相中の１つ以
上のグループＩＢの元素およびグループＩＩＩＡの元素を反応させてグループＩＢ－ＩＩ
ＩＡ－カルコゲニド化合物の膜を形成するために十分な温度まで前記前駆体層を加熱する
工程とを備え、少なくとも前記前駆体層の粒子の一部が、少なくとも１つのグループＩＢ
－ＩＩＩＡ金属間合金相を含む金属間粒子である、方法。
【請求項３】
　カルコゲン粒子が元素状カルコゲンを構成する請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１層が前記第２層の上に形成される請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記第２層が前記第１層の上に形成される請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記第１層も元素状カルコゲン粒子を含有する請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記第１層のグループＩＢの元素がグループＩＢ－カルコゲニドの形態をもつ請求項１
に記載の方法。
【請求項８】
　前記第１層のグループＩＩＩＡの元素がグループＩＩＩＡ－カルコゲニドの形態をもつ
請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　元素状カルコゲン粒子を含有する第３層がさらに含まれる請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　２つ以上の異なるグループＩＩＩＡの元素がインジウムおよびガリウムを含む請求項１
に記載の方法。
【請求項１１】
　グループＩＢの元素が銅である請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　カルコゲン粒子がセレン、硫黄またはテルルの粒子である請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記前駆体層が実質的に酸素を含まない請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記前駆体層の形成が、
　１つ以上のグループＩＢの元素を含有するナノ粒子と２つ以上のグループＩＩＩＡの元
素を含有するナノ粒子を含む分散剤を形成する工程と、
　前記基板の上に前記分散剤の膜を塗布する工程とを備える、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記前駆体層を形成する工程が、前記前駆体層を形成するために前記膜を焼成する工程
を備えている、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記前駆体層の上に前記元素状カルコゲン粒子を含有する層を付着させるステップの前
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に前記前駆体層の焼結が行われる請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記基板がフレキシブル基板であり、
　前記前駆体層の形成工程、前記前駆体層の上に前記元素状カルコゲン粒子の層を付着さ
せる工程、および前記前駆体層およびカルコゲン粒子を加熱する工程のうちの少なくとも
１つにおいて、前記フレキシブル基板にロール・ツー・ロール製造工程を使用する、請求
項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記基板がアルミニウム箔基板からなる請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物がＣｕｚＩｎ（１－ｘ）ＧａｘＳ２

（１－ｙ）Ｓｅ２ｙ（ここで０．５≦ｚ≦１．５、０≦ｘ≦１．０および０≦ｙ≦１．０
）で表わされる請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前駆体層とカルコゲン粒子の加熱が、
　前記基板と前駆体層を周囲温度から約２００℃～約６００℃のプラトー温度範囲まで加
熱する工程と、
　前記基板と前駆体層を約数分の１秒ないし約６０分の間、前記プラトー温度範囲に維持
する工程と、
　次いで前記基板と前駆体層の温度を低くする工程とを備える請求項１に記載の方法。
【請求項２１】
　前記膜がグループＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ化合物を含有している請求項１に記載の方法
。
【請求項２２】
　前記反応させる工程は、適切な雰囲気中で前記層を過熱する工程からなる、請求項１に
記載の方法。
【請求項２３】
　前記分散剤の粒子の少なくとも一部はナノ小球の形態にある請求項１に記載の工程。
【請求項２４】
　前記分散剤の粒子の少なくとも一部はナノ小球の形態にあり、かつ少なくとも１つのグ
ループＩＩＩＡの元素を含有している請求項１に記載の方法。
【請求項２５】
　前記分散剤の粒子の少なくとも一部は、１つの元素状のグループＩＩＩＡの元素から構
成されるナノ小球の形態にある請求項１に記載の方法。
【請求項２６】
　金属間相が最終固溶体相でない請求項１に記載の方法。
【請求項２７】
　金属間相が固体でない請求項１に記載の方法。
【請求項２８】
　金属間粒子が全粒子に含まれるグループＩＢの元素の約５０モル％以下を占める請求項
１に記載の方法。
【請求項２９】
　金属間粒子が全粒子に含まれるグループＩＩＩＡの元素の約５０モル％以下を占める請
求項１に記載の方法。
【請求項３０】
　金属間粒子が、前記基板上に付着させた分散剤に含まれるグループＩＢの元素の約５０
モル％以下、かつグループＩＩＩＡの元素の約５０モル％以下を占める請求項１に記載の
工程。
【請求項３１】
　金属間粒子が、前記基板上に付着させた分散剤に含まれるグループＩＢの元素の約５０
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モル％以下、かつグループＩＩＩＡの元素の約５０モル％以上を占める請求項１に記載の
方法。
【請求項３２】
　金属間粒子が、前記基板上に付着させた分散剤に含まれるグループＩＢの元素の約５０
モル％以上、かつグループＩＩＩＡの元素の約５０モル％以下を占める請求項１に記載の
工程。
【請求項３３】
　モル％が前記分散剤中に存在する全粒子中の元素の合計モル質量に基づく請求項１０に
記載の工程。
【請求項３４】
　前記粒子の少なくとも一部はプレートレット形状を有する請求項１に記載の工程。
【請求項３５】
　前記粒子の大多数はプレートレット形状を有する請求項１に記載の工程。
【請求項３６】
　前記全粒子がプレートレット形状を有する請求項１に記載の工程。
【請求項３７】
　前記付着工程が前記分散剤による前記基板のコーティングからなる請求項１に記載の方
法。
【請求項３８】
　前記分散剤が乳濁液である請求項１に記載の工程。
【請求項３９】
　前記金属間材料が二元材料である請求項１に記載の方法。
【請求項４０】
　前記金属間材料が三元材料である請求項１に記載の方法。
【請求項４１】
　前記金属間材料がＣｕ１Ｉｎ２からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４２】
　前記金属間材料がＣｕ１Ｉｎ２のδ相の組成からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４３】
　前記金属間材料がＣｕ１Ｉｎ２からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４４】
　前記金属間材料がＣｕ１Ｇａ２からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４５】
　前記金属間材料がＣｕ１Ｇａ２の中間固溶体からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４６】
　前記金属間材料がＣｕ６８Ｇａ３８からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４７】
　前記金属間材料がＣｕ７０Ｇａ３０からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４８】
　前記金属間材料がＣｕ７５Ｇａ２５からなる請求項１に記載の方法。
【請求項４９】
　前記金属間材料が前記最終固溶体とこれに隣接する中間固溶体との中間相のＣｕ－Ｇａ
からなる請求項１に記載の方法。
【請求項５０】
　前記金属間材料がγ１相の組成のＣｕ－Ｇａ（約３１．８～約３９．８重量％のＧａ）
からなる請求項１に記載の方法。
【請求項５１】
　前記金属間材料がγ２相の組成のＣｕ－Ｇａ（約３６．０～約３９．９重量％のＧａ）
からなる請求項１に記載の方法。
【請求項５２】
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　前記金属間材料がγ３相の組成のＣｕ－Ｇａ（約３９．７～約－４４．９重量％のＧａ
）からなる請求項１に記載の方法。
【請求項５３】
　前記金属間材料がθ相の組成のＣｕ－Ｇａ（約６６．７～約６８．７重量％のＧａ）か
らなる請求項１に記載の方法。
【請求項５４】
　前記金属間材料がγ２相とγ３相の中間相の組成のＣｕ－Ｇａからなる請求項１に記載
の方法。
【請求項５５】
　前記金属間材料が最終固溶体とγ１相の中間相の組成のＣｕ－Ｇａからなる請求項１に
記載の方法。
【請求項５６】
　前記金属間材料がＣｕが豊富なＣｕ－Ｇａからなる請求項１に記載の方法。
【請求項５７】
　ガリウムがグループＩＩＩＡの元素としてナノ小球の懸濁液の形態で組み込まれた請求
項１に記載の方法。
【請求項５８】
　ガリウムのナノ小球が液体ガリウムの乳濁液を溶液中に生成することによって形成され
た請求項５７に記載の工程。
【請求項５９】
　ガリウムが室温より低い温度に急冷された請求項５７に記載の工程。
【請求項６０】
　撹拌、機械的手段、電磁的手段、超音波手段、および／または分散剤および／または乳
化剤の添加により溶液中への液体ガリウムの分散を維持または促進する工程をさらに含む
請求項５７に記載の工程。
【請求項６１】
　アルミニウム、テルル、または硫黄から選ばれる一つまたは複数の元素状粒子の混合物
を添加する工程をさらに含む請求項１に記載の方法。
【請求項６２】
　適切な雰囲気が、セレン、硫黄、テルル、Ｈ２、ＣＯ、Ｈ２Ｓｅ、Ｈ２Ｓ、Ａｒ、Ｎ２

またはこれらの組合せあるいはブレンドを少なくとも１つ含有する請求項１に記載の方法
。
【請求項６３】
　適切な雰囲気が、Ｈ２、ＣＯ、Ａｒ、およびＮ２のうちの少なくとも一つを含有する請
求項１に記載の方法。
【請求項６４】
　１つまたは複数の等級の粒子を1つまたは複数の無機材料でドープする請求項１に記載
の方法。
【請求項６５】
　任意に1つまたは複数の等級の粒子をアルミニウム（Ａｌ）、硫黄（Ｓ）、ナトリウム
（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、またはリチウム（Ｌｉ）から成るグループから選択される一
つまたは複数の無機材料でドープする請求項１に記載の方法。
【請求項６６】
　前記粒子がナノ粒子である請求項１に記載の方法。
【請求項６７】
　さらに、金属間相を含む原料から前記粒子を形成する工程を含む請求項１に記載の方法
。
【請求項６８】
　ａ）１つ以上のグループＩＢの元素および２つ以上の異なるグループＩＩＩＡの元素を
含有する、少なくとも１つの第１層、および
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　ｂ）カルコゲン粒子を含有する、少なくとも１つの第２層、から構成される１つまたは
複数の別個の層からなる前駆体を基板の上に前駆体を形成する工程と、
　前記カルコゲン粒子を溶解し、前記カルコゲン粒子を、前記前駆体相中の１つ以上のグ
ループＩＢの元素およびグループＩＩＩＡの元素と反応させ、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－
カルコゲニド化合物の膜を形成するために十分な温度まで前記前駆体層を加熱する工程と
を備える方法。
【請求項６９】
　少なくとも前記前駆体層の粒子の一部が、少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ金
属間合金相を含む金属間粒子である請求項６８に記載の方法。
【請求項７０】
　カルコゲン粒子が元素状カルコゲンを構成する請求項６８に記載の方法。
【請求項７１】
　前記第１層が前記第２層の上に形成される請求項６８に記載の方法。
【請求項７２】
　前記第２層が前記第１層の上に形成される請求項６８に記載の方法。
【請求項７３】
　前記第１層も元素状カルコゲン粒子を含有する請求項６８に記載の方法。
【請求項７４】
　金属間相を含む原料から前記粒子を形成する工程をさらに含み、ナノ粒子が、粉砕、電
気起爆ワイア（ＥＥＷ）加工、蒸発濃縮（ＥＣ）、パルス化プラズマ加工、またはこれら
の組合せのうちの１つにより形成される、請求項１に記載の方法。
【請求項７５】
　基板の上に１つ以上のグループＩＢの元素および２つ以上のグループＩＩＩＡの元素を
含む前駆体層を形成する工程と、
　前記前駆体層を焼結させる工程と、
　前記前駆体層の焼成後、前記前駆体層の上に元素状カルコゲン粒子を含有する層を形成
する工程と、
　前記カルコゲン粒子を融解し、前記カルコゲン粒子と前記前駆体中の前記グループＩＢ
の元素およびグループＩＩＩＡの元素を反応させ、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニ
ド化合物の膜を形成するのに十分な温度まで前記前駆体層および前記カルコゲン粒子を加
熱する工程とからなり、
　前記前駆体中の粒子の少なくとも一部は、少なくも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ金属
間合金相を含む金属間粒子である、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲン化合物膜を形成
するための方法。　
【請求項７６】
　前記基板がアルミニウム箔基板からなる請求項７５に記載の方法。
【請求項７７】
　カルコゲン粒子がセレン、硫黄またはテルルの粒子からなる請求項７５に記載の方法。
【請求項７８】
　前記前駆体層が実質的に酸素を含まない請求項７５に記載の方法。
【請求項７９】
　前記前駆体層の形成が、１つ以上のグループＩＢの元素を含有するナノ粒子と２つ以上
のグループＩＩＩＡの元素を含有するナノ粒子を含む分散剤を形成する工程と、前記基板
の上に前記分散剤の膜を塗布する工程を含む請求項７５に記載の方法。
【請求項８０】
　前記基板がフレキシブル基板であり、
　前記前駆体層の形成工程、前記前駆体層の上に前記元素状カルコゲン粒子の層を付着さ
せる工程、および前記前駆体層およびカルコゲン粒子を加熱する工程のうちの少なくとも
１つが前記フレキシブル基板にロール・ツー・ロール製造工程を使用する、請求項７５に
記載の方法。
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【請求項８１】
　前記グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物がＣｕｚＩｎ（１－ｘ）ＧａｘＳ２

（１－ｙ）Ｓｅ２ｙ（ここで０．５≦ｚ≦１．５、０≦ｘ≦１．０および０≦ｙ≦１．０
）で表わされる請求項７５に記載の方法。
【請求項８２】
　前記前駆体層を焼結させる工程は、前記基板と前駆体層を周囲温度から約２００℃～約
６００℃のプラトー温度範囲まで加熱する工程と、前記基板と前駆体層を約数分の１秒な
いし約６０分の間、前記プラトー温度範囲に維持する工程と、次いで前記基板と前駆体層
の温度を低くする工程とを備える、請求項７５に記載の方法。
【請求項８３】
　前記前駆体層とカルコゲン粒子を加熱する工程は、前記基板、前駆体層、およびカルコ
ゲン粒子を周囲温度から約２００℃～約６００℃のプラトー温度範囲まで加熱する工程と
、前記基板と前駆体層を約数分の１秒ないし約６０分の間、前記プラトー温度範囲に維持
する工程と、次いで前記基板と前駆体層の温度を低くする工程とを備える、請求項７５に
記載の方法。
【請求項８４】
　前記基板がアルミニウム箔基板からなる請求項７５に記載の方法。
【請求項８５】
　１つ以上のグループＩＢの元素および２つ以上の異なるグループＩＩＩＡの元素を含有
する前駆体層を形成する工程と、
　過剰のカルコゲン源を提供する追加カルコゲン粒子の層を形成し、前記前駆体層と前記
追加カルコゲン層が互いに隣接している工程と、
　前記の過剰のカルコゲン源を提供する粒子を融解させ、前記前駆体層を１つまたは複数
のステップで反応させ、吸収層を形成するのに十分な温度まで前記前駆体層と前記追加カ
ルコゲン層を加熱する工程とを備える、方法。
【請求項８６】
　少なくとも前記前駆体層の粒子の一部が少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ金属
間合金相を含む金属間粒子である請求項８５に記載の方法。
【請求項８７】
　前記余剰カルコゲン層が前記前駆体層の上に形成される請求項８５に記載の方法。
【請求項８８】
　前記余剰カルコゲン層が前記前駆体層の下に形成される請求項８５に記載の方法。
【請求項８９】
　過剰のカルコゲン源を提供している粒子が元素状カルコゲン粒子からなる請求項８５に
記載の方法。
【請求項９０】
　過剰のカルコゲン源を提供している粒子がカルコゲニド粒子からなる請求項８５に記載
の方法。
【請求項９１】
　過剰のカルコゲン源を提供している粒子がカルコゲンを豊富に含むカルコゲニド粒子か
らなる請求項８５に記載の方法。
【請求項９２】
　前記前駆体層が元素状カルコゲン粒子も含有している請求項８５に記載の方法。
【請求項９３】
　前記前駆体層グループＩＢ元素がグループＩＢ－カルコゲニドの形態にある請求項８５
に記載の方法。
【請求項９４】
　前記前駆体層グループＩＩＩＡ元素がグループＩＩＩＡ－カルコゲニドの形態にある請
求項８５に記載の方法。
【請求項９５】
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　元素状カルコゲン粒子を含有する第３層をさらに含む請求項８５に記載の方法。
【請求項９６】
　前記膜が、前記粒子の前駆体層と前記前駆体層と接触しているナトリウムを含む材料か
らなる層で形成される請求項８５に記載の方法。
【請求項９７】
　前記膜は、前記粒子からなる前駆体層と、前記前駆体層に接触しているとともにグルー
プ１Ｂ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いずれかの元素の二元
および／または多元合金、これらのグループの元素のうちのいずれかの元素の固溶体、銅
、インジウム、ガリウム、セレン、銅インジウム、銅ガリウム、インジウムガリウム、ナ
トリウム、ナトリウム化合物、フッ化ナトリウム、硫化ナトリウムインジウム、セレン化
銅、硫化銅、セレン化インジウム、硫化インジウム、セレン化ガリウム、硫化ガリウム、
セレン化銅インジウム、硫化銅インジウム、セレン化銅ガリウム、硫化銅ガリウム、セレ
ン化インジウムガリウム、硫化インジウムガリウム、セレン化銅インジウムガリウム、お
よび銅硫化インジウムガリウムのうち少なくとも１つを含有している層とから形成されて
いる、請求項８５に記載の方法。
【請求項９８】
　前記粒子がナトリウムを含有する請求項８５に記載の方法。
【請求項９９】
　前記粒子が約１原子％以下のナトリウムを含有する請求項８５に記載の方法。
【請求項１００】
　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、および
Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａのうちの少なくとも１つを含む、請求項８５に記載の方法。
【請求項１０１】
　前記膜が、前記粒子からなる前駆体層と、有機カンターイオンをもつナトリウム化合物
または無機カウンターイオンをもつナトリウム化合物を含有しているインクとから形成さ
れる請求項８５に記載の方法。
【請求項１０２】
　前記膜が、前記粒子からなる前駆体層と、前記前駆体層に接触しているとともにナトリ
ウムを含有している材料からなる層、および／または次の材料のうち少なくとも１つを含
有する粒子：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
Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａ、および／または前記粒子と有機カンターイオンをもつナト
リウム化合物または無機カウンターイオンをもつナトリウム化合物を含有しているインク
から形成される請求項８５に記載の方法。
【請求項１０３】
　加熱ステップの後、ナトリウム含有材料を前記膜に添加するステップをさらに備える、
請求項８５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は太陽電池に関し、より詳細には、グループIB-IIIA-VIA 化合物をベースとする
活性層を用いた太陽電池の製造に関する。
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【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も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－ジセレニド、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、裏面電極層とn型接合パート
ナー層との間に挟まれたp型吸収体層を有している。裏面電極層は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（ＺｎＯｘ）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】
　大面積のＣＩＧＳをベースとする太陽電池またはモジュールを費用有効的に構築するた
めの主な課題は、得られる電池またはモジュールを高度に有効なものにするために、全３
次元でナノ－メゾおよび巨視的な長さのスケールで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、完成した太陽電池またはモジュールの潜在電力変換効率が低下する。
【０００４】
　従来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、非真空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　Ｓｐｅｃｉａｌｉｓｔｓ
　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ、１９８８年、６５０ページ］は、純粋なＣｕ、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非真空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相を含んでい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、ミクロンサイズのＳｅ粉末とともにミクロンサイズのＣｕＩｎＳｅ２粉末が使用
されている。非真空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は、変換効率が悪いものであったが、太陽電池の製
造にプリント印刷およびその他の非真空技術を使用することについては期待がもたれてい
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る。
【０００６】
　他の研究者らは、前駆体材料としてカルコゲニド粉末を使用することを試みている、た
とえば、スクリーン印刷により付着させたミクロンサイズのCIS粉末、高温の基板上に噴
霧により付着させたアモルフォス４セレン化合物のナノ粉末またはアモルフォス2セレン
化合物のナノ粒子の混合物、およびその他の例がある　［（１）　Ｖｅｒｖａｅｔ，　Ａ
．　ｅｔ　ａｌ．，　Ｅ．　Ｃ．　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　Ｓｏｌ．　Ｅｎｅｒｇｙ
　Ｃｏｎｆ．，　Ｐｒｏｃ．　Ｉｎｔ．　Ｃｏｎｆ．，　１０ｔｈ　　（１９９１），　
９００－３．；　（２）　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ，　Ｖｏｌ．　２７，　Ｎｏ．　５，　１９９８，　ｐ．　４３３；　Ｇｉｎｌｅ
ｙ　ｅｔ　ａｌ．；　（３）　ＷＯ　９９，３７８，３２；　Ｇｉｎｌｅｙ　ｅｔ　ａｌ
．；　（４）　ＵＳ　６，１２６，７４０］。これまでに、太陽電池に適したCIGS薄膜を
形成するための高速加工にカルコナイド粉末を使用した場合、有望な結果は得られていな
い。
【０００７】
　焼結には高温および/または長い加工時間を要することから、ＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコ
ゲニド粉末から開始する場合、個々の各粒子は、関与する全てのグループＩＢ、ＩＩＩＡ
、およびＶＩＡの元素を感知可能な、最終的なＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコニド化合物層の化
学量論組成に典型的には近似している量で含有することになり、薄膜太陽電池に適したＩ
Ｂ－ＩＩＩＡ－カルコニド化合物膜の形成には課題が存在する。一様性の不良は、多孔性
の層構造、空隙、ギャップ、クラッキング、および比較的低密度の領域など広範にわたる
不均一層の特徴によることが明らかであった。この非一様性は、前駆体材料からCIGS結晶
が形成される過程で起こる複雑な一連の層変換において、さらに悪化する。特に、初期吸
収膜が分離した領域における複層の形成は非一様性を増長し、最終的にはデバイスの性能
不良をもたらす。
【０００８】
　さらに、迅速な工程に対する要求は、高温の使用につながり、ロール・ツー・ロール工
程で使用される温度感受性ホイルに損傷を与えることがある。実際、温度感受性の基板に
よって、前駆体層からＣＩＳまたはＣＩＧＳへの工程に使用される最高温度が３元または
４元セレニドの融点（＞９００℃）よりも通常下回るレベルまで制限されている。したが
って、高速かつ高温のプロセスは選択されることが少ない。すなわち、時間および温度双
方の制約から、開始材料として３元または４元セレニドを使用するときの最適な基板につ
いては、いまだ有望な結果が得られていない。
【０００９】
　代替的方法としては、出発材料として２元のセレニドの混合物をベースとする方法が考
えられ、５００℃を超える温度で最初個体の粉末同士であった接触面積を拡大させること
ができる液層が形成させ、それにより、全てが個体のプロセルと比較して焼結プロセスを
加速させる。残念なことには、５００℃を下回ると液層は生成されない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　したがって、太陽電池モジュールのための高品質かつ一様なＣＩＧＳ膜およびそのよう
な膜を製造するための適切な前躯体材料を製造する、ワンステップの迅速かつ低温の技法
が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　従来技術に関連する欠点は、グループＩＢおよびＩＩＩＡの元素をカルコゲニドナノ粉
末の形態で導入し、これらのカルコゲニドナノ粒子に追加のカルコゲン源として、セレン
、硫黄、もしくはテルルまたはこれら２つ以上の組み合わせなどを混合してグループＩＢ
－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物を形成することを対象とした本発明の実施形態によって
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克服される。一実施形態によれば、化合物膜は、１）二元もしくは多元のセレン化合物、
硫化物、またはテルル化合物と２）セレン、硫黄、またはテルル元素の混合物から形成す
ることができる。その他の実施形態によれば、化合物膜は、非酸素カルコゲン材料でコー
ティングされたグループＩＢおよび／またはＩＩＩＡの元素を含有したコアナノ粒子を有
するコアシェルナノ粒子を使用して形成することができる。さらに本発明の他の実施形態
では、カルコゲンは、個別の層にではなく、前駆体材料とともに付着させることができる
。
【００１２】
　一実施形態では、方法は、基板上に前駆体層を形成するステップを含み、この方法では
前駆体層は１層以上の個別の層で構成されている。これらの層は、１つ以上のグループ１
Ｂの元素と２つ以上の異なるグループＩＩＩＡの元素を含有する、少なくとも1つの第１
層と、元素状カルコゲン粒子を含有する、少なくとも１つの第2層を含むことができる。
前駆体層は、カルコゲン粒子が融解し、カルコゲン粒子と前駆体層の１つ以上のグループ
ＩＢ元素およびグループＩＩＩＡ元素が反応するのに十分な温度まで加熱され、グループ
ＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲン化合物の膜を形成させる。また、この方法は、ナノ粒子およ
び／またはナノ小球および／またはナノ小滴を混合してインクを形成し、このインクを基
板に付着させ、加熱により余分なカルコゲンを融解させて、このカルコゲンをグループＩ
ＢおよびグループＩＩＩＡの元素および／またはカルコゲニドと反応させて稠密な膜を形
成させる過程を含むグループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物の膜の作製について含
むことができる。いくつかの実施形態では、稠密化が起こる温度まで温度を上げて最初に
前駆体層を焼結する工程を経ずに吸収層が形成されることがあるので吸収層前駆体層の稠
密化は用いられない。少なくとも前駆体層の粒子の１セットは、少なくとも１つのグルー
プＩＢ－ＩＩＩＡ金属間合金相を含む金属間化合物粒子である。代替方法としては、少な
くとも前駆体層の粒子の１セットは、少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ金属間合
金相を含む金属間化合物粒子の原材料から形成される。
【００１３】
　任意で、第１層を第２層の上に形成することができる。他の実施形態では、第２層を第
１層の上に形成することができる。また、第１層はカルコゲン元素の粒子を含有すること
ができる。第１層はグループＩＢ－カルコゲニドの形態でグループＩＢ元素を有すること
ができる。第１層はグループＩＩＩＡ－カルコゲニドの形態でグループＩＩＩＡ元素を有
することができる。カルコゲン元素の粒子を含有する第３層があってもよい。グループＩ
ＩＩＡの２つ以上の異なる元素としてインジウムおよびガリウムを含有することができる
。グループＩＢ元素は銅であってもよい。カルコゲン粒子はセレン、硫黄、および／また
はテルルの粒子であってよい。前駆体層は実質的に無酸素にすることができる。前駆体層
の形成は、１つ以上のグループＩＢ元素を含有するナノ粒子および２つ以上のグループＩ
ＩＩＡ元素を含有するナノ粒子を含む分散剤を作製する工程およびこの分散剤の膜の基質
上へ塗布する工程を含むことができる。前駆体層の形成は、膜を焼結して前駆体層を形成
する工程を含むことができる。前駆体層の焼結は、カルコゲン元素の粉末を含有する層を
前駆体層上に付着させる工程の前に実施することができる。基板はフレキシブル基板であ
ってもよく、前駆体層の形成工程および／またはカルコゲン元素の粒子を含有する層の前
駆体層への付着の工程、および／または前駆体層およびカルコゲン粒子の加熱の工程には
、フレキシブル基板に対するロール・ツー・ロール製造工程の使用が含まれている。基板
はアルミニウム箔の基板であってもよい。任意で、１ステップあるいは２ステップの工程
のいずれかの結果として得られるグループＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ化合物は、ＣｕＩｎ（

１－ｘ）ＧａｘＳ２（１－ｙ）Ｓｅ２ｙ（０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１）の形態のＣｕ、Ｉｎ
、Ｇａおよびセレン（Ｓｅ）および／または硫黄（Ｓ）の化合物であることが望ましい。
また、結果として得られるグループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物はＣｕｚＩｎ（

１－ｘ）ＧａｘＳ２（１－ｙ）Ｓｅ２ｙ（ここで０．５≦ｚ≦１．５、０≦ｘ≦１．０、
０≦ｙ≦１．０）の形態のＣｕ、Ｉｎ、Ｇａおよびセレン（Ｓｅ）および／または硫黄（
Ｓ）の化合物であることを理解されたい。
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【００１４】
　本発明の他の実施形態では、前駆体層とカルコゲン粒子の加熱は、基板と前駆体層を周
囲温度から約２００℃～約６００℃のプラトー温度範囲まで加熱する工程と、基板と前駆
体層を約数分の１秒ないし約６０分の間、プラトー温度範囲に維持する工程と、次いで基
板と前駆体層の温度を低くする工程とを含むことができる。
【００１５】
　さらに 本発明の一実施形態では、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物の膜
を形成するための方法が提供される。この方法には、基板の上に前駆体層を形成する方法
が含まれており、この前駆体層には１つ以上のグループＩＢの元素と１つ以上のグループ
ＩＩＩＡの元素が含まれている。この方法は、前駆体層を焼結するステップを含むことが
できる。この方法は、前駆体層を焼結する工程の後に、前駆体層の上にカルコゲン元素の
粒子を含有する層を形成するステップを含むことができる。また、この方法は、前駆体層
とカルコゲン粒子を、カルコゲン粒子が融解し、カルコゲン粒子と前駆体層のグループＩ
ＩＩＡ元素が反応するのに十分な温度まで加熱し、グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニ
ド化合物の膜を形成するステップを含むことができる。１つ以上のグループＩＩＩＡ元素
には、インジウムとガリウムを含むことができる。カルコゲン粒子は、セレン、硫黄、ま
たはテルルの粒子であってよい。前駆体層は実質的に無酸素にすることができる。この方
法は、１つ以上のグループＩＢ元素を含有しているナノ粒子と２つ以上のグループＩＩＩ
Ａ元素を含有しているナノ粒子の分散混合物を形成するステップ、基板の上に分散混合物
を塗布するステップを含む前駆体層の形成ステップを含むことができる。この方法は、前
駆体層を形成するステップおよび／または前駆体層を焼結するステップおよび／または前
駆体層の上に元素状カルコゲン粒子を含有している層を付着させるステップおよび／また
は前駆体層とカルコゲン粒子を、カルコゲン粒子が融解し、フレキシブル基板に対するロ
ール・ツー・ロール製造工程の使用が含まれている。また、結果として得られるグループ
ＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物はＣｕｚＩｎ（１－ｘ）ＧａｘＳ２（１－ｙ）Ｓｅ

２ｙ（ここで０．５≦ｚ≦１．５、０≦ｘ≦１．０、０≦ｙ≦１．０）の形態のＣｕ、Ｉ
ｎ、Ｇａおよびセレン（Ｓｅ）および／または硫黄（Ｓ）の化合物であることを理解され
たい。
【００１６】
　本発明の他の実施形態では、前駆体層の焼結は、基板と前駆体層を周囲温度から約２０
０℃～約６００℃のプラトー温度範囲まで加熱するステップと、基板と前駆体層を約数分
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、次いで基板と前駆
体層の温度を下げるステップを含むことができる。前駆体層とカルコゲン粒子の加熱は、
基板、前駆体層、およびカルコゲン粒子を基板と前駆体層を周囲温度から約２００℃～約
６００℃のプラトー温度範囲まで加熱するステップと、基板と前駆体層を約数分の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、次いで基板と前駆体層の温
度を下げるステップを含むことができる。また、基板はアルミニウム箔の基板でもよいこ
とを理解されたい。
【００１７】
　さらに本発明の一実施形態では、１つ以上のグループＩＢの元素と２つ以上の異なるグ
ループＩＩＩＡの元素を有する粒子を含有している前駆体層を形成するステップおよび過
剰のカルコゲン源を提供する追加のカルコゲン粒子を含有している層を形成するステップ
から構成される方法を提供しており、この方法では前駆体層と追加カルコゲン層は互いに
隣接している。前駆体層と追加カルコゲン層は、粒子が融解して余剰のカルコゲン源を供
給し、粒子と前駆体層の１つ以上のグループＩＢの元素とグループＩＩＩＡの元素が反応
して、基板の上にグループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物が形成されるのに十分な
温度まで加熱することができる。追加カルコゲン層は前駆体層の上に形成することができ
る。追加カルゴゲン層は前駆体層の下に形成することができる。余剰のカルコゲン源を供
給する粒子は、元素状カルコゲン粒子で構成することができる。余剰のカルコゲン源を供
給する粒子は、カルコゲニド粒子で構成することができる。余剰のカルコゲン源を供給す
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る粒子は、カルコゲンを豊富に含むカルコゲニド粒子で構成されていてもよい。また、前
駆体層は、元素状カルコゲン粒子を含有することができる。前駆体層は、グループＩＢ－
カルコゲニドの形態でグループＩＢの元素を有することができる。前駆体層は、グループ
ＩＩＩＡ－カルコゲニドの形態でグループＩＩＩＡの元素を有することができる。カルコ
ゲン粒子を含有している第３の層を提供することができる。膜は、粒子からなる前駆体層
と前駆体層に接するナトリウム含有材料からなり、前駆体層に接している層で形成すると
こができる。 
【００１８】
　任意で、膜は、粒子の前駆体層と前駆体層に接触し、次の材料のうち少なくとも１つを
含有している層から形成することができる：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ＶＡの元素、前記の元素のいずれかからなる二成分
および／または多成分合金、前記の元素のいずれかからなる固溶体、銅、インジウム、ガ
リウム、セレン、銅インジウム、銅ガリウム、インジウムガリウム、ナトリウム、ナトリ
ウム化合物、フッ化ナトリウム、硫化ナトリウムインジウム、セレン化銅、硫化銅、セレ
ン化インジウム、硫化インジウム、セレン化ガリウム、硫化ガリウム、セレン化銅インジ
ウム、硫化銅インジウム、セレン化銅ガリウム、硫化銅ガリウム、セレン化インジウムガ
リウム、硫化インジウムガリウム、セレン化銅インジウムガリウム、および／または銅硫
化インジウムガリウム。一実施形態では、粒子はナトリウムを約１原子％以下で含有して
いる。粒子は次の材料のうち少なくとも１つを含有することができる：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－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａ－Ｓｅ－Ｎ
ａ、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－Ｎ
ａ。膜は、粒子の前駆体層と有機カウンターイオンを持つナトリウム化合物または無機カ
ウンターイオンをもつナトリウム化合物を含有しているインクから形成することができる
。任意で、膜は、粒子の前駆体膜と前駆体層に接触している、ナトリウムを含有している
材料からなる層、および／または次の材料のうち少なくとも１つを含有する粒子：Ｃｕ－
Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ－Ｎ
ａ、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－Ｉｎ－Ｇａ－
Ｓ－Ｎａ、および／または粒子と有機カンターイオンをもつナトリウム化合物または無機
カウンターイオンをもつナトリウム化合物を含有しているインクから形成することができ
る。また、この方法は、加熱ステップの後、ナトリウム含有材料を膜に追加するステップ
を含めることができる。
【００１９】
　他の実施形態では、液状インクは、１つ以上の液体金属を使用して製造することができ
る。一例として、インクを、ガリウムおよび／またはインジウムの液体および／または溶
融混合物で開始して製造することも可能である。さらに、銅のナノ粒子を混合物に添加す
ることができ、次いでこれをインク／ペーストとして使用することができる。銅のナノ粒
子は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。たと
えば、焼きなまし処理前、処理中、または処理後に、セレン蒸気に暴露することにより、
インクおよび／またはインクから形成された膜にセレンを添加することが可能である。セ
レン蒸気への暴露は非真空環境で行うことができる。セレン蒸気への暴露は大気圧下で行
うことができる。これらの条件は本明細書に記載されるどの実施形態にも適用することが
できる。
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【００２０】
　他の実施形態では、液状インクは、１つ以上の液体金属を使用して製造することができ
る。一例として、インクを、ガリウムおよび／またはインジウムの液体および／または溶
融混合物で開始して製造することも可能である。さらに、銅のナノ粒子を混合物に添加す
ることができ、次いでこれをインク／ペーストとして使用することができる。銅のナノ粒
子は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。たと
えば、焼きなまし処理前、処理中、または処理後に、セレン蒸気に暴露することにより、
インクおよび／またはインクから形成された膜にセレンを添加することが可能である。セ
レン蒸気への暴露は非真空環境で行うことができる。セレン蒸気への暴露は大気圧下で行
うことができる。これらの条件は本明細書に記載されるどの実施形態にも適用することが
できる。
【００２１】
　他の実施形態では、液状インクは、１つ以上の液体金属を使用して製造することができ
る。一例として、インクを、ガリウムおよび／またはインジウムの液体および／または溶
融混合物で開始して製造することも可能である。さらに、銅のナノ粒子を混合物に添加す
ることができ、次いでこれをインク／ペーストとして使用することができる。銅のナノ粒
子は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。たと
えば、焼きなまし処理前、処理中、または処理後に、セレン蒸気に暴露することにより、
インクおよび／またはインクから形成された膜にセレンを添加することが可能である。セ
レン蒸気への暴露は非真空環境で行うことができる。セレン蒸気への暴露は大気圧下で行
うことができる。これらの条件は本明細書に記載されるどの実施形態にも適用することが
できる。　
【００２２】
　本発明の他の実施形態では、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の元素から構成される固体および／または液体の粒子の
分散剤を形成する工程が記載される。この工程は、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。この工程では、粒子の少なくとも一部は、少なくとも
１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ金属間相を含む金属間化合物粒子である。
【００２３】
　さらに、本発明の他の一実施形態では、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の元素をからなる多数の粒子からなる組成物
が提供される。少なくとも粒子の一部は、少なくとも１つのグループＩＢ－ＩＩＩＡ金属
間合金相が含まれる。
【００２４】
　本発明のさらなる実施形態では、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方法を含むことが
できる。この方法は、基板の上に層を形成するために、基板に分散剤を付着させ、基板の
上に層を形成するステップと、この層を適切な雰囲気中で反応させ、膜を形成するステッ
プとを含むことができる。粒子の少なくとも一部は、グループＩＢの元素の乏しいグルー
プＩＢ－ＩＩＩＡ元素合金相を含む。いくつかの実施形態では、グループＩＢの元素の乏
しい粒子に含まれるグループＩＢの元素量が、全粒子に含まれるグループＩＢの元素の約
５０モル％以下を占める。グループＩＢの元素の乏しいグループＩＢ－ＩＩＩＡ元素合金
相の粒子は、グループＩＩＩＡの一元素の唯一の供給源となることができる。グループＩ
Ｂの元素の乏しいグループＩＢ－ＩＩＩＡ元素合金相の粒子は、金属間相を含むことがで
き、かつグループＩＩＩＡの一元素の唯一の供給源となることができる。グループＩＢの
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元素の乏しいグループＩＢ－ＩＩＩＡ元素合金相の粒子は、Ｃｕ１Ｉｎ２粒子であること
ができ、かつ材料中の唯一のインジウム源であることができる。
【００２５】
　上記のいずれにおいても膜および／または最終複合物はグループＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩ
Ａ元素の化合物を含むことができることを理解されたい。反応工程は、適切な雰囲気中で
層を加熱するステップで構成することができる。付着工程は、分散剤で基板をコーティン
グするステップを含むことができる。分散剤の粒子の少なくとも一部はナノ小球の形態で
あってもよい。分散剤の粒子の少なくとも一部はナノ小球の形態で、かつ少なくとも１つ
のグループＩＩＩＡの元素を含んでもよい。分散剤の粒子の少なくとも一部は１つの元素
状のグループＩＩＩＡの元素からなるナノ小球の形態であってもよい。本発明のいくつか
の実施形態では、金属間相は最終個液体相ではない。本発明のいくつかの実施形態では、
金属間相は個液体相ではない。金属間粒子は、全粒子に含まれるグループＩＢの元素の約
５０モル％以下を占めることができる。金属間粒子は、全粒子に含まれるグループＩＩＩ
Ａの元素の約５０モル％以下を占めることができる。金属間粒子は、基板上に付着させた
分散剤中に含まれるグループＩＢの元素の約５０モル％以下およびグループＩＩＩＡの元
素の約５０モル％以下を占めることができる。金属間粒子は、基板上に付着させた分散剤
中に含まれるグループＩＢの元素の約５０モル％以下およびグループＩＩＩＡの元素の約
５０モル％以上を占めることができる。金属間粒子は、基板上に付着させた分散剤中に含
まれるグループＩＢの元素の約５０モル％以上およびグループＩＩＩＡの元素の約５０モ
ル％以下を占めることができる。上に挙げたいずれにおいてもモル％は、分散剤中に存在
する全粒子中の元素の合計モル質量に基づくことができる。いくつかの実施形態では、粒
子の少なくとも一部は、プレートレット形状を有する。いくつかの実施形態では、粒子の
大多数はプレートレット形状を有する。他の実施形態では、実質的に全粒子がプレートレ
ット形状を有する。
【００２６】
　上記のいずれの実施形態においても、本発明に使用される金属間材料は二元材料である
。金属間材料は三元材料であってもよい。金属間材料はＣｕ１Ｉｎ２を含むことができる
。金属間材料はＣｕ１Ｉｎ２のδ相の組成から成ることができる。金属間材料はＣｕ１Ｉ
ｎ２のδ相からＣｕ１６Ｉｎ９で定義される相の中間の組成から成ることができる。金属
間材料はＣｕ１Ｇａ２から成ることができる。金属間材料はＣｕ１Ｇａ２の中間固溶体か
ら成ることができる。金属間材料はＣｕ６８Ｇａ３８から成ることができる。金属間材料
はＣｕ７０Ｇａ３０から成ることができる。金属間材料はＣｕ７５Ｇａ２５から成ること
ができる。金属間材料は前記最終固溶体とこれに隣接する中間固溶体との中間相のＣｕ－
Ｇａから成ることができる。金属間はγ１相の組成のＣｕ－Ｇａ（約３１．８～約３９．
８重量％のＧａ）から成ることができる。金属間はγ２相の組成のＣｕ－Ｇａ（約３６．
０～約３９．９重量％のＧａ）から成ることができる。金属間はγ３相の組成のＣｕ－Ｇ
ａ（約３９．７～約－４４．９重量％のＧａ）から成ることができる。金属間はγ２相と
γ３相の中間相の組成のＣｕ－Ｇａから成ることができる。金属間は最終固溶体とγ１相
の中間相の組成のＣｕ－Ｇａから成ることができる。金属間はθ相の組成のＣｕ－Ｇａ（
約６６．７～約６８．７重量％のＧａ）から成ることができる。金属間材料はＣｕが豊富
なＣｕ－Ｇａから成ることができる。グループＩＩＩＡの元素としてガリウムをナノ小球
の懸濁液の形態で組み込むことができる。ガリウムのナノ小球は、液体ガリウムの乳濁液
を溶液中に生成することによって形成することができる。ガリウムのナノ小球は、室温よ
り低い温度に急冷することで生成することができる。
【００２７】
　上に示されたいかなる本発明の実施形態に係る工程も、撹拌、機械的手段、電磁的手段
、超音波手段、および／または分散剤および／または乳化剤の添加により溶液中への液体
ガリウムの分散を維持または促進する工程を含むことができる。工程は、アルミニウム、
テルル、または硫黄から選ばれる一つまたは複数の元素状粒子の混合物を添加する工程を
含むことができる。適切な雰囲気は、セレン、硫黄、テルル、Ｈ２、ＣＯ、Ｈ２Ｓｅ、Ｈ
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２Ｓ、Ａｒ、Ｎ２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。適切
な雰囲気は、Ｈ２、ＣＯ、Ａｒ、およびＮ２のうちの少なくとも１つを含有することがで
きる。１つまたは複数の等級の粒子を1つまたは複数の無機材料でドープすることができ
る。任意に１つまたは複数の等級の粒子をアルミニウム（Ａｌ）、硫黄（Ｓ）、ナトリウ
ム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、またはリチウム（Ｌｉ）から成るグループから選択される
一つまたは複数の無機材料でドープすることができる。
【００２８】
　本発明の実施形態は、任意にインジウムおよび／またはガリウムと直ちには合金を形成
しない銅源を含むことができる。その一つの選択肢は（わずかに）酸化された銅である。
他の選択肢はＣｕｘＳｅｙの使用である。この（わずかに）酸化された銅を使用する方法
では、還元工程が望ましいことに留意されたい。基本的にもし元素状銅が液体インジウム
および／またはガリウムに使用される場合、インク調製からコーティングまでの間のスピ
ードは、粒子を不均一なコーティングを引き起こすサイズに成長させないために十分に速
くなければならない。
【００２９】
　通常、基板はその融点以上に加熱されるべきではない唯一の部材であるため、温度範囲
は基板のそれと同じでなくてはならないことを理解されたい。このことによりアルミニウ
ムやその他好適な基板など最も低い融点を持つ物質を基板として保持することができる。
【００３０】
　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】
【００３１】
　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。
【００３２】
　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
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。
【００３３】
　本発明の実施形態によれば、光起電力デバイスのための活性層は、最初にグループＩＢ
－ＩＩＩＡ化合物層を形成し、グループＶＩＡ微粒子を化合物層の上に付着させ、次いで
化合物層とグループＶＩＡ微粒子を加熱してグループＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ化合物を形
成することにより製造することができる。好ましくは、グループＩＢ－ＩＩＩＡ化合物層
は、ＣｕｚＩｎｘＧａ１－ｘ（ここで、０≦ｘ≦１および０．５≦ｚ≦１．５）で表され
る銅（Ｃｕ）、インジウム（Ｉｎ）およびガリウム（Ｇａ）の化合物である。グループＩ
Ｂ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ化合物は、好ましくはＣｕＩｎ（１－ｘ）ＧａｘＳ２（１－ｙ）Ｓ
ｅ２ｙ（ここで、０≦ｘ≦１および０≦ｙ≦１）で表されるＣｕ、Ｉｎ、Ｇａおよびセレ
ン（Ｓｅ）または硫黄（Ｓ）の化合物である。また、結果として得られるグループＩＢ－
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ＩＩＩＡ－ＶＩＡ化合物はＣｕｚＩｎ（１－ｘ）ＧａｘＳ２（１－ｙ）Ｓｅ２ｙ（ここで
、０．５≦ｚ≦１．５、０≦ｘ≦１．０および０≦ｙ≦１．０）で表されるＣｕ、Ｉｎ、
Ｇａおよびセレン（Ｓｅ）または硫黄（Ｓ）の化合物となるであろうことを理解されたい
。
【００３４】
　また、本明細書に記載されるＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ合金の記述には、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｇ
ａ、ＳｅおよびＳ以外のグループＩＢ、ＩＩＩＡおよびＶＩＡの元素が含まれていてもよ
く、かつハイフン（”－”、例えば、Ｃｕ－ＳｅまたはＣｕ－Ｉｎ－Ｓｅ）の使用は化合
物を示しているのではなく、むしろハイフンにより結ばれる元素が共存する混合物を示し
ていることを理解されたい。また、グループＩＢはグループ１１と呼ばれることがあり、
グループＩＩＩＡはグループ１３と呼ばれることがあり、グループＶＩＡはグループ１６
と呼ばれることがあることを理解されたい。さらにグループＶＩＡ（１６）の元素はカル
コゲンと呼ばれることがある。本発明の実施形態では、ＩｎとＧａまたはＳｅとＳのよう
にいくつかの元素が互いに結合したり置換することができる場合は、この技術分野では結
合したり置換したりできるこれらの元素を（Ｉｎ、Ｇａ）または（Ｓｅ、Ｓ）のように括
弧でくくることが通常行われている。本明細書の記述ではこの方式を便宜のためにときど
き用いている。最後に、やはりまた便宜のために、元素は一般に受け入れられている化学
記号を用いて記述される。本発明の方法に好適に使用されるグループＩＢの元素には銅（
Ｃｕ）、銀（Ａｇ）、および金（Ａｕ）が含まれる。グループＩＢの元素で好ましいのは
銅（Ｃｕ）である。本発明の方法に好適に使用されるグループＩＩＩＡの元素にはガリウ
ム（Ｇａ）、インジウム（Ｉｎ）、アルミニウム（Ａｌ）およびタリウム（Ｔｌ）が含ま
れる。グループＩＩＩＡの元素で好ましいのはガリウム（Ｇａ）またはインジウム（Ｉｎ
）である。グループＶＩＡの元素で価値のあるものには、セレン（Ｓｅ）、硫黄（Ｓ）お
よびテルル（Ｔｅ）が含まれ、グループＶＩＡの元素で好ましいのはＳｅおよび／または
Ｓである。当然ながら、限定はされないが、合金、固溶体等の混合物および上記の化合物
の全てを用いることができる。
【００３５】
　本発明の最初の実施形態によれば、図１Ａ～１Ｅに示すように、化合物層は１つ以上の
グループＩＢの元素と２つ以上の異なるグループＩＩＩＡの元素を含むことができる。
　図１Ｇに示されるように、吸収層を基板１０２の上に形成することができる。例として
、前記基板１０２は、限定されないが、アルミニウムなどの金属で形成することができる
。前記基板１０２の材料によっては、前記基板の表面を接触層１０４でコーティングして
前記基板１０２とその上に形成される吸収層の間の電子的接触を促進させるのも有用であ
るかもしれない。たとえば、前記基質１０２がアルミニウムで形成されている場合、前記
接触層１０４はモリブデンの層であることができる。現在の議論のために、前記接触層１
０４は前記基板の一部と看做される。したがって、物質または物質層を前記基板１０２上
に形成または付着することについての議論は、もしそれが使用されている場合には、その
物質または物質層を前記接触層１０４上に形成または付着することを含む。
【００３６】
　図１Ｂに示されるように、前駆体層１０６が基板の上に形成される。前記前駆体層１０
６は１つ以上のグループＩＢ元素および２つ以上の異なるグループＩＩＩＡ元素を含んで
いる。好ましくは、前記１つ以上のグループＩＢ元素には銅が含まれ、かつ前記２つ以上
の異なるＩＩＩＡ元素にはインジウムとガリウムが含まれる。例として、前記前駆体層１
０６は銅、インジウムおよびガリウムを含む無酸素化合物であってよい。好ましくは、前
記前駆体層はＣｕｚＩｎｘＧａ１－ｘ（ここで、０≦ｘ≦１および０．５≦ｚ≦１．５）
で表わされる化合物である。当業者であれば、Ｃｕを他のグループＩＢの元素で置換でき
、ＧａおよびＩｎを他のグループＩＩＩＡの元素で置換できることを認識されよう。限定
されない例として、前記前駆体層は約１０ｎｍ～約５０００ｎｍの厚さを有する。他の実
施形態では、前記前駆体層は約２．０～約０．４ミクロンの厚さを有してもよい。
【００３７】



(18) JP 2009-528680 A 2009.8.6

10

20

30

40

50

　図１Ｃに示されるように、前記前駆体層１０６の上に元素状カルコゲン粒子１０７を含
む層１０８がある。一般性を失うことのない例として、前記カルコゲン粒子はセレン、硫
黄またはテルルの粒子であってよい。図ＩＤに示されるように、熱１０９を前記前駆体層
１０６と前記カルコゲン粒子を含む層１０８にあてて、前記カルコゲン粒子１０７を融解
させるのに十分な温度までこれらを加熱し、前記カルコゲン粒子１０７と前記前駆体層１
０６のグループＩＢの元素およびグループＩＩＩＡの元素を反応させる。図１Ｇ、１Ｅに
示されるように、前記カルコゲン粒子１０７と前記グループＩＢおよびＩＩＩＡの元素と
の反応によりグループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物の化合物膜１１０が形成され
る。好ましくは、前記グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲン化合物はＣｕｚＩｎ１－ｘＧ
ａｘＳｅ２（１－ｙ）Ｓｙ（ここで、０＜ｘ＜１、０≦ｙ≦１および０．５≦ｚ≦１．５
）の形態を有する。
【００３８】
　前記カルコゲン粒子１０７が比較的低温（たとえばＳｅは２２０℃、Ｓは１２０℃）で
融解する場合は、前記前躯体層１０６内で前記カルコゲンは既に液相状態をとっているの
で前記グループＩＢおよびＩＩＩＡのナノ粒子と良好な接触をもつことができる。次いで
前記前駆体層１０６および溶融したカルコゲンが十分に加熱されると（たとえば少なくと
も３７５℃）、前記前躯体層１０６内で前記カルコゲンは前記グループＩＢおよびＩＩＩ
Ａの元素と反応して所望のＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲン物質が前記化合物膜１１０内に生
成される。１つの制限されない例では、前記前駆体層は約１０ｎｍ～約５０００ｎｍの厚
さを有する。他の実施形態では、前記前駆体層は約４．０～約０．５ミクロンの厚さを有
してもよい。
【００３９】
　前記ＩＢ－ＩＩＩＡ前駆体層１０６を形成するステップにはいくつかの異なる方法があ
る。たとえば、前記前駆体層１０６は前記の所望のグループＩＢおよびＩＩＩＡ元素を含
有するナノ粒子を含むナノ粒子膜から形成することができる。前記ナノ粒子は、単一原子
種のみをもつナノ粒子である元素状ナノ粒子の混合物であってもよい。他の方法としては
、前記ナノ粒子は、Ｃｕ－Ｉｎ、Ｉｎ－ＧａまたはＣｕ－Ｇａなどの二成分ナノ粒子、ま
たは、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｇａなど、ただしこれに限定されない三成分粒子、または四成分粒子
であってよい。このようなナノ粒子は、たとえば、商用的に入手できる所望の元素状二成
分または三成分物質の粉末をボールミル粉砕することで得ることができる。これらのナノ
粉末は約０．１ｎｍ～約５００ｎｍの大きさを有することが可能である。
【００４０】
　ナノ粒子をベースとする分散剤を使用する利点の１つは、前記前駆体層を副層の列の中
に構築するか、前記前駆体層１０６内の相対濃度を直接変化させることで前記化合物膜１
１０内の元素の濃度を変化させることができることである。各副層のインクを構築してい
るナノ粒子の相対元素濃度は変化させることができる。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。
【００４１】
　前記カルコゲン粒子１０７を含有する前記層１０８は前記ナノ粒子膜の上に付着するこ
とができ、前記ナノ粒子膜（もしくは１つ以上のこれを構成する副層）は次いで前記カル
コゲン粒子１０７の加熱とともに焼結することができる。別の方法では、前記ナノ粒子膜
は、元素状カルコゲン粒子１０７を含有する前記の層１０８を前記前駆体層１０６の上に
付着させる前に焼結させて前記前駆体層１０６を形成することができる。
【００４２】
　本発明の一実施形態では、前記前駆体層１０６の形成に使われた前記ナノ粒子膜内のナ
ノ粒子は、酸素を含んでいないか、または不純物として不可避的に存在する以外は実質的
に酸素を含んでいない。ナノ粒子膜は、限定されないが、インク、ペースト、コーティン
グ、またはペイントなど分散剤の層であることができる。前記分散剤は、溶媒やその他の
成分内のグループＩＢおよびＩＩＩＡ元素を含むナノ粒子を含むことができる。カルコゲ
ンは、前記ナノ粒子自体以外のもナノ粒子膜の成分のなかに偶然に存在しているかもしれ
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ない。前記分散剤の膜は、前記基板の上に塗布され、焼きなましされて前記前駆体層１０
６を形成することができる。一例として、前記分散剤は、グループＩＢ、グループＩＩＩ
Ａの元素を含有する無酸素ナノ粒子を生成し、これらのナノ粒子を混ぜ合わせて液体に加
えることにより製造することができる。いくつかの実施形態では、前記粒子および／また
は分散剤の生成過程は、原料粒子を粉砕するステップを含み、それにより前記粒子はキャ
リアの液体および／または分散剤内に既に分散した状態となることを理解されたい。前記
前駆体層１０６は、液状コーティング、スプレー・コーティング、スピン・コーティング
、ドクター・ブレード・コーティング、密着焼付け、トップ・フィード・リバース・プリ
ンティング、ボトム・フィード・リバース・プリンティング、ノズル・フィード・リバー
ス・プリンティング、グラビア印刷、マイクログラビア印刷、リバース・マイクログラビ
ア印刷、コンマ・ダイレクト・プリンティング、ローラー・コーティング、スロット・ダ
イ・コーティング、Ｍｅｙｅｒｂａｒ　コーティング、リップ・ダイレクト・コーティン
グ、デュアル・リップ・ダイレクト・コーティング、キャピラリー・　コーティング、イ
ンク－ジェット印刷、ジェット・デポジション、スプレー・デポジション等およびこれら
の組合せおよび／または関連技術など様々な、しかしこれらに限定されることはない非真
空法によって形成される。本発明の一実施形態では、前記前駆体層１０６は、一層ずつ順
に上に重ねられた副層の列の上に構築することができる。前記ナノ粒子膜は、膜を構成す
る成分として意図されていない分散剤の成分を除去するために加熱し、前記粒子を焼結し
、前記化合物膜を形成させる。一例として、グループＩＢおよびＩＩＩＡの元素および／
または固液体を含有するナノ粒子ベースのインクについてが、同一出願人による米国特許
出願第２００５０１８３７６７号明細書に記載されており、参照によりその全体が本願に
包含される。
【００４３】
　前記分散剤を構成するナノ粒子は、所望の粒子サイズの範囲が直径約０．１nm～約５０
０nm、好適には直径約１０nm～約３００nm、より好適には約５０nm～２５０nmの間に収め
ることができる。さらに他の実施形態では、前記粒子は約２００nm～５００nmの間となり
うる。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、１つまたは複数のグループＩＩＩＡの元素を溶融した形態で
提供することができる。たとえば、インクを、ガリウムおよび／またはインジウムの溶融
混合物で開始して製造することも可能である。さらに、銅のナノ粒子を混合物に添加する
ことができ、次いでこれをインク／ペーストとして使用することができる。また、銅のナ
ノ粒子は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。この固体を
、小さいナノ粒子（たとえば１００ｎｍ未満）になるまでその温度で粉砕することができ
る。
【００４５】
　本発明の他の実施形態では、前記前駆体層１０６は、１つまたは複数のグループＩＩＩ
Ａの金属およびグループＩＢの元素を含有する金属ナノ粒子の溶融混合物を生成し、この
溶融混合物から形成された膜で基質をコーティングして作成することができる。前記溶融
混合物は、グループＩＢ元素および（任意で）その他のグループＩＩＩＡ元素のナノ粒子
を含有する溶融グループＩＩＩＡ元素を含むことができる。一例として、銅およびガリウ
ムを含有するナノ粒子を溶融インジウムと混合して溶融混合物を生成することができる。
また、溶融混合物はインジウムおよび／またはガリウムの溶融混合物で開始して製造する
ことも可能である。さらに、銅のナノ粒子を混合物に添加することができる。また、銅の
ナノ粒子は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）有機金属前駆体または銅塩化物の還元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
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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。
本発明の一実施形態では、この固体を、ターゲットサイズの粒子になるまでその温度で粉
砕することができる。本願に援用される、本発明の譲受人に譲渡された、本米国特許出願
公告第２００５１８３７６８号明細書に、この技法がさらに詳細に記載されている。任意
で、融解前のセレン粒子を、１ミクロン未満、５００ｎｍ未満、４００ｎｍ未満、３００
ｎｍ未満、２００ｎｍ未満、および／または１００ｎｍ未満とすることができる。
【００４６】
　他の実施形態では、前記ＩＢ－ＩＩＩＡ前駆体層１０６はガリウムのナノ小球の懸濁液
を使用して分散した、ＩＢ、ＩＩＩＡグループの元素状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形成することができる。この場合、ガリウムのナノ小球
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。
【００４７】
　別法としては、前記前駆体層１０６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
ープＩＢおよび／またはＩＩＩＡ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、２つ以上の金属の合金の形
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。
【００４８】
　特定の実施形態では、前記前駆体層１０６（または、あれば選択された、これを構成す
る副層）は、ソース材料を基板に付着させて前駆体を形成し、前駆体を加熱して膜を生成
することで形成することができる。ソース材料には、少なくとも１つのグループＩＢ－Ｉ
ＩＩＡ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Ｉ
Ｂ－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。本願に援用され
る、ベイソルに発行された米国特許第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。
【００４９】
　別法としては、前記前駆体層１０６（または、あれば選択された、これを構成する副層
）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
化前躯体を含有する前駆体膜から形成することができる。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
子を前駆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Ｃ
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ｕ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。
【００５０】
　別法としては、前記前駆体層１０６（または、あれば選択された、これを構成する副層
）は、１つの固溶体の粒子を有する、総合組成が制御されたナノ粉末材料の形態で形成さ
れた前躯体を使用して付着させることができる。ナノ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、ナノ粉末、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。ナノ
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、ナ
ノ粉末は、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。
【００５１】
　上で記載した様々な微小粒子の組成はいずれも、良く知られている溶媒、キャリア、分
散剤などを混合し、前記基板１０２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、ただしこれらに限定されない、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前記基板１０２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
ャリアおよび他の媒体は、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、ただしこれらに限定されない、焼きなまし工程が必要
である。焼きなまし温度を、３５０～６００℃、好適には４００℃～５５０℃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
、窒素またはアルゴンなどの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。
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【００５２】
　本発明の特定の実施形態では、前記前躯体１０６（またはいずれかの副層）は、連続的
に、あるいは同時に焼きなましすることができる。周囲温度から約２００℃～約６００℃
のプラトー温度範囲まで前記基板１０２と前記前躯体１０６を急激に加熱することによっ
て、このような焼きなましを達成することができる。温度は、約数分の１秒～約６０分の
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、それに限定されないが、アルミニウム箔など、金属箔基板に光起電力活性層
（「吸収体」層と呼ばれることもある）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。
【００５３】
　本発明の他の代替実施形態では、印刷工程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および／またはグループＩ
ＩＩＡ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、およびガリ
ウム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Ｃｕ、Ｉｎ、ＧａおよびＳｅまた
は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告第２００５０１８６３
４２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。
【００５４】
　層１０８のカルコゲン粒子１０７は、約１ｎｍ～約５０ミクロン、好適には約１００ｎ
ｍ～１０ミクロン、より好適には約１００ｎｍ～１ミクロン、最適には約１５０～３００
ｎｍの範囲の大きさを有している。前記カルコゲン粒子１０７は、ＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩ
Ａ化合物膜１１０の最終的な厚さよりも大きいことがあることに留意されたい。前記のカ
ルコゲン粒子１０７は、溶媒、キャリア、分散剤などを混合し、前記前駆体層１０６への
ウェット付着に適したインクまたはペーストを準備して前記層１０８を形成することがで
きる。別法としては、前記カルコゲン粒子１０７は、ドライ工程による基板への付着のた
めに準備して、前記層１０８を形成することができる。また、前記カルコゲン粒子１０７
を含有する前記層の１０８の加熱は、たとえば上に記載されたＲＴＡ工程によって行うこ
とができる。
【００５５】
　前記カルコゲン粒子１０７（たとえばＳｅまたはＳ）はいくつかの異なる方法で作製す
ることができる。たとえば、商用的に入手することができる微小メッシュ粉末（たとえば
２００メッシュ／７５ミクロン）で開始して、この粉末をボールミルで所望の大きさまで
粉砕してＳｅまたはＳの粒子を作製することができる。典型的なボールミル粉砕の工程は
、液体溶媒中に粉砕用セラミックボールと粉末の形態の原料を満たしたセラミック粉砕ジ
ャーを使用することができる。このジャーを回転または振動させると、液体溶媒中のセラ
ミックボールが振動し前記粉末をすり潰して原料の粒子サイズを小さくする。任意に、特
別にデザインされた攪拌器つきボールミルを使用し、ビーズを材料に混ぜ込んで加工する
こともできる。
商用的に入手することができるカルコゲン粉末およびその他の原料の例を以下の表Ｉに示
す。
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【００５６】
【表１】

【００５７】
　ＳｅまたはＳの粒子は、別法として蒸発－凝縮法を使用して作製することができる。別
法では、ＳｅまたはＳの原料を融解し噴霧（“微粒化”）することで小滴を形成させ、こ
れをナノ粒子の状態に凝固させることができる。
【００５８】
　前記カルコゲン粒子１０７は溶液ベースの技法によっても作製することができ、これは
「トップダウン法」とも呼ばれている（Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、２００４　Ｖｏｌ．
４、Ｎｏ．１０　２０４７－２０５０　“Ｂｏｔｔｏｍ－Ｕｐ　ａｎｄ　Ｔｏｐ－Ｄｏｗ
ｎ　Ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ　ｔｏ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　Ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓ
ｅｄ　Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ　Ｃｏｌｌｏｉｄｓ　ｏｆ　ｌｏｗ　Ｍｅｌｔｉｎｇ－Ｐｏｉ
ｎｔ　Ｍｅｔａｌｓ”－Ｙｕｌｉａｎｇ　Ｗａｎｇ　ａｎｄ　Ｙｏｕｎａｎ　Ｘｉａ）。
この技法は、融点が４００℃より低い元素を、大量に、１００ｎｍから６００ｎｍまでの
直径の制御が可能な、単分散球状コロイドに加工することができる。この技法では、カル
コゲン（ＳｅまたはＳ）粉末を直接、ジエチレングリコールなどの沸騰有機溶媒に添加し
、液滴を生成させる。反応混合液を２０分間激しく攪拌し、乳化させた後、得られた均一
球状コロイドの熱混合物を冷有機溶媒槽（たとえばエタノール）に注ぎ、このカルコゲン
（ＳｅまたはＳ）小滴を凝固させる。
【００５９】
　図１Ｆを参照して、本発明のいくつかの実施形態では、カルコゲン粒子層１０８が前躯
体層１０６の下に形成されていることを理解されたい。層１０８はこの位置にあっても、
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カルコゲン粒子からは十分な余剰カルコゲンが前躯体層１０６に供給され、層１０６では
グループ１ＢおよびグループＩＩＩＡの元素との十分な反応が可能である。加えて、層１
０８から放出されるカルコゲンは層１０６を通過して上昇していくことから、層１０６の
下に層１０８を置くことは、元素同士の混合が促進されるという利点があるであろう。層
１０８の厚さは約１０ｎｍ～約５ミクロンの範囲とすることができる。他の実施形態では
、層１０８の厚さは約４．０ミクロン～約０．５ミクロンの範囲とすることができる。
【００６０】
　本発明の第２の実施形態によれば、化合物層は１つまたは複数のグループ１Ｂの元素お
よび１つまたは複数のグループＩＩＩＡの元素を含むことができる。図２Ａ～２Ｆに図示
される工程で製造を行うことができる。図２Ａに示すように、吸収体層を基板１１２の上
に形成することができる。基板１１２とその上に形成される吸収層との電気的接触を促す
ために、基板１１２の表面を接触層１１４でコーティングするができる。一例として、ア
ルミニウムの基板１１２をモリブデンの接触層１１４でコーティングすることができる。
上述したように、基板１１２の上に材料または材料の層を形成または付着させるには、１
つが使われる場合、そのような材料または層を接触層１１４の上に付着または形成するこ
とが含まれる。層１１５を、任意に、接触層１１４の頂部および／または基板１１２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。この層は、溶液コーティング、蒸
着、および／または真空ベースの技法を使用して付着させることができる。層１１５は、
それには限定されないが、前駆層１１６の厚さ未満の厚さを有することができる。非制限
の一例では、層を約１ｎｍ～約１００ｎｍの厚さにすることができる。層１１５は、それ
には限定されないが、次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：グループ１Ｂ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いずれか
の元素の二元および／または多元合金、これらのグループの元素のうちのいずれかの元素
の固溶体、銅、インジウム、ガリウム、セレン、銅インジウム、銅ガリウム、インジウム
ガリウム、ナトリウム、ナトリウム化合物、フッ化ナトリウム、硫化ナトリウムインジウ
ム、セレン化銅、硫化銅、セレン化インジウム、硫化インジウム、セレン化ガリウム、硫
化ガリウム、セレン化銅インジウム、硫化銅インジウム、セレン化銅ガリウム、硫化銅ガ
リウム、セレン化インジウムガリウム、硫化インジウムガリウム、セレン化銅インジウム
ガリウム、および／または銅硫化インジウムガリウム。
【００６１】
　図２Ｂに示されるように、前躯体層１１６は基板の上に形成される。前躯体層１１６は
１つまたは複数のグループＩＢの元素および１つまたは複数のグループＩＩＩＡの元素を
含有する。前記１つまたは複数のグループＩＢの元素は銅を含むことが好ましい。前記１
つまたは複数のグループＩＩＩＡの元素はインジウムおよび／またはガリウムを含むこと
ができる。前記前躯体層は、たとえば上に記載されたいずれかの技法を使用して、ナノ粒
子の膜から形成することができる。いくつかの実施形態では、粒子は実質的に無酸素の粒
子で、約１重量％未満の酸素を含むことができる。他の実施形態では、約５重量％未満の
酸素を含む材料を使うことができる。さらに他の実施形態では、約３重量％未満の酸素を
含む材料を使うことができる。さらに他の実施形態では、約２重量％未満の酸素を含む材
料を使うことができる。さらに他の実施形態では、約０．５重量％未満の酸素を含む材料
を使うことができる。さらに他の実施形態では、約０．１重量％未満の酸素を含む材料を
使うことができる。
【００６２】
　図２Ｂに示すように、層１１７は、任意で、前躯体層１１６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。スタックは、層１１５および１１７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１１７は、それには限定されないが、前駆層１１６の厚さ未満の厚さを有する
ことができる。非制限の一例では、層を約１ｎｍ～約１００ｎｍの厚さにすることができ
る。層１１７は、それには限定されないが、次のうちの少なくとも１つを含有した様々な
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材料からなっていてもよい：グループ１Ｂの元素、グループＩＩＩＡの元素、グループＶ
ＩＡ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
元素のうちのいずれかの元素の二元および／または多元合金、これらのグループの元素の
うちのいずれかの元素の固溶体、銅、インジウム、ガリウム、セレン、銅インジウム、銅
ガリウム、インジウムガリウム、ナトリウム、ナトリウム化合物、フッ化ナトリウム、硫
化ナトリウムインジウム、セレン化銅、硫化銅、セレン化インジウム、硫化インジウム、
セレン化ガリウム、硫化ガリウム、セレン化銅インジウム、硫化銅インジウム、セレン化
銅ガリウム、硫化銅ガリウム、セレン化インジウムガリウム、硫化インジウムガリウム、
セレン化銅インジウムガリウム、および／または銅硫化インジウムガリウム。
【００６３】
　１つの実施形態では、前躯体層１１６は、それらに限定されないが、蒸着、スパッタリ
ング、ＡＬＤなどの他の技法によって形成することができる。一例として、前躯体層１１
６は銅、インジウム、およびガリウムを含む無酸素化合物からなっていてもよい。図２Ｂ
～２Ｃに示されるように、前躯体層１１６を焼成してグループＩＢ－ＩＩＩＡ化合物膜１
１８を形成するために熱１１7が加えられる。熱１１７は、上で説明したように、急速熱
焼きなましの工程で加えられてもよい。詳細には、基板１１２と前記前躯体１１６を周囲
温度から約２００℃～約６００℃のプラトー温度範囲まで急激に加熱する。温度は、約数
分の１秒～約６０分の期間の間、プラトー範囲に維持され、続いて減温される。
【００６４】
　図２Ｄに示すように、前駆体層１１６の上に元素状カルコゲン粒子を含む層１２０があ
る。一般性を失うことのない例として、前記カルコゲン粒子はセレン、硫黄またはテルル
の粒子であってよい。このような粒子は上で説明した方法で製作することができる。層１
２０のカルコゲン粒子は、それには限定されないが、約１ｎｍ～約２５ミクロンの大きさ
を有することができる。カルコゲン粒子は、溶媒、キャリア、分散剤などを混合し、前駆
体層１１６の上へのウェット付着に適したインクまたはペーストを調製し、層１２０を形
成することができる。別法としては、ドライ工程による基板への付着のためのカルコゲン
粒子を調製し、層１２０を形成することができる。
【００６５】
　図２Ｅに示すように、前駆体層１１６およびカルコゲン粒子を含有する層１２０に熱１
１９を加え、カルコゲン粒子を溶かし、カルコゲン粒子と前駆体層１１６中のグループＩ
Ｂの元素およびグループＩＩＩＡの元素が反応するのに十分な温度に至るまで加熱する。
熱１１９は、上で説明したように、急速熱焼きなましの工程で加えられてもよい。図２Ｆ
に示すように、カルコゲン粒子とグループＩＢおよびＩＩＩＡの元素との反応によりグル
ープＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物が生成される。グループＩＢ－ＩＩＩＡ－カル
コゲニド化合物はＣｕｚＩｎ（１－ｘ）ＧａｘＳe２（１－ｙ）Ｓｙ（ここで０≦ｘ≦１
、０≦ｙ≦１、０．５≦ｚ≦１．５）で表わされる。
【００６６】
　さらに図２Ａ～２Ｆを参照して、ナトリウムを前駆体材料とともに使用することもでき
、結果とし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および２Ｂに関
連して説明した第１の方法の場合、前駆体層１１６の上および／または下に、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。この形成は、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その他の技法、スパッタリング
、蒸発、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）などに
よって行うことができる。
【００６７】
　第２の方法の場合、任意で、前駆体層１１６の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。非制限の例として、前駆
体層１１６のカルコゲニド粒子および／または他の粒子は、それらに限定されないが、Ｃ
ｕ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｎａ、Ｇａ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｉｎ－Ｎａ、Ｃｕ－Ｇａ－Ｎａ、Ｉｎ－Ｇａ
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－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－Ｇ
ａ－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－Ｉ
ｎ－Ｇａ－Ｓ－Ｎａなどのナトリウムを含有した材料であってよい。本発明の一実施形態
では、カルコゲニド粒子および／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。
【００６８】
　第３の方法の場合、任意で、インク中に分散される粒子、ナノ粒子、マイクロフレーク
および／またはナノフレーク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。非制限の例として、インクは、粒子（Ｎａがドープされた粒子、あるいはＮ
ａ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。
【００６９】
　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
、ＮａｘＨｙＳｅｚＳｕＴｅｖＯｗ（ここでｘ、ｙ、ｚ、ｕ、ｖ、ｗ≧０）、ＮａｘＣｕ

ｙＩｎｚＧａｕＯｖ（ここでｘ、ｙ、ｚ、ｕ、ｖ≧０）、水酸化ナトリウム、酢酸ナトリ
ウム、および、ブタン酸、ヘキサン酸、オクタン酸、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、１
１－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。
【００７０】
　また、図２Fに示すように、任意で、前駆体層が焼結され、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カルコゲニド膜に加え
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、ＣＩ
ＧＳ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１３２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。
【００７１】
　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
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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。
【００７２】
　次に図２Ｇを参照して、本発明の実施形態がロール・ツー・ロール製造と両立している
ことも理解されたい。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２０
４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、２０６Ｂ、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、２０８Ｂ、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異なる層または副層を付着させている。
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２Ｇに示す実施例では、
アプリケータ２０６Ａおよび２０６Ｂは前駆体層の異なる副層を塗布することができる（
前駆体層１０６または前駆体層１１６など）。加熱器ユニット２０８Ａおよび２０８Ｂは
、個々の副層を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、両副層を同時に焼きなましすることも可能である。アプリケータ２０６Ｃは、上で説
明したように、カルコゲン粒子を含有した材料の層を塗布することができる。加熱器ユニ
ット２０８Ｃは、上で説明したように、カルコゲン層および前駆体層を加熱する。前駆体
層（または副層）を付着させ、次いでカルコゲン含有層を付着させ、その後３つの層すべ
てを一緒に加熱して、光起電力吸収層に使用されるＩＢ－ＩＩＩＡ－カルコゲニド化合物
膜を形成することも可能であることを留意されたい。
【００７３】
　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。
【００７４】
　別法としては、図２Ｆに示すように、後続する層の付着に先立って複数の層にカルコゲ
ンを印刷し反応を行わせることが可能である。非制限の例としては、Ｃｕ－ＩＮ－Ｇａ層
を付着させ、これを焼きなまし、次いでＳｅ層を付着させた後にこれをＲＴＡによって処
理し、続いてＧａに富んだ別の前駆体層１３４を付着させ、さらに別のＳｅ層１３６を付
着させで２回目のＲＴＡ処理を済ませるというようになるであろう。この実施形態は、層
１３２を備えていてもいなくてもよく、備えていない場合は、層１３４は層１２２の上に
直接形成される。より一般的には、一実施形態は、前躯体層を付着されてこれを焼きなま
し、非酸素カルコゲン層を付着させて、この層の組合せをＲＴＡによって処理し、既に存
在する層の上に少なくとも２番目の前駆体層（おそらくは１番目の前駆体層の材料とは異
なる前駆体材料からなる）を形成させ、別の非酸素カルコゲン層を付着させ、この層の組
合せをＲＴＡによって処理するという方法で構成される。この一連の工程は繰り返され、
前駆体層または前駆体層／カルコゲン層の組合せ（加熱ステップが各層ごと使用されるか
否かによる）からなる積層を構築することができる。
【００７５】
　上で説明したように製造された化合物膜１１０、１２２は光起電力デバイスの活性層と
して使用することができる。図３にこのような光起電力デバイス３００の例を示す。デバ
イス３００は、ベース基板３０２、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３
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１０を備えている。一例として、ベース基板３０２は、金属箔、ポリイミド（ＰＩ）、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）などの重合体、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３
０４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。層３０３は、任意で、基板３０２と電極３０４との間の材料の拡散を
防止するための拡散障壁層であってもよい。拡散障壁層３０３は、導電性層であっても、
また電気的非導電性層であってもよい。非制限の例として、層３０３は、様々な材料、そ
れらに限定されないが、クロム、バナジウム、タングステン、およびガラス、または窒化
物（窒化タンタル、窒化タングステン、窒化チタン、窒化ケイ素、窒化ジルコニウム、お
よび／または窒化ハフニウムを含む）、酸化物、炭化物、および／または前記の単一また
は複数の組合せなどのうちのいずれかで構成することができる。この層の厚さは、これに
限定されないが、１００ｎｍから５００ｎｍの範囲にあってもよい。いくつかの実施形態
では、層は１００ｎｍから３００ｎｍのこともある。任意で、厚さは約１５０ｎｍから約
２５０ｎｍの範囲にあってもよい。任意で、厚さは約２００ｎｍであってもよい。いくつ
かの実施形態では、基板３０２の各側面に１つずつ、２つの障壁層を使うことができる。
任意で、界面層を電極３０４の上に配置することができ、それらに限定はされないが、ク
ロム、バナジウム、タングステン、およびガラス、または窒化物（窒化タンタル、窒化タ
ングステン、窒化チタン、窒化ケイ素、窒化ジルコニウム、および／または窒化ハフニウ
ムを含む）、酸化物、炭化物、および／または前記の単一または複数の組合せのうちのい
ずれかで構成することができる。
【００７６】
　透明電極３１０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。ウィンドウ
層３０８は、化合物膜と透明な導電性層３０９の間の接合パートナーとして使用される。
一例として、ウィンドウ層３０８（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）など
の無機材料、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
のなんらかの組合せ、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５００
ｎｍまで、最も好ましくは約１０ｎｍ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。
【００７７】
　透明な導電性層３０９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、蒸発、化学気相蒸着（ＣＶ
Ｄ）、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。
【００７８】
　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ＰＥ
ＤＯＴ（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、あるいは様々な蒸着技術のいずれかの技術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告第２
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００４０１８７９１７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
。
【００７９】
　当業者であれば、これらの教示の範囲内で上記実施形態の変形を考案できるであろう。
たとえば、本発明の実施形態ではＩＢ－ＩＩＩＡ前駆体層（または前駆体層の特定の副層
）は、ナノ粒子をベースとするインク以外の技術を使用して付着できることに留意された
い。たとえば、前駆体層またはそれを構成する副層は、ＡＬＤ、蒸発、スパッタリング、
ＣＶＤ、ＰＶＤ、電気めっき等、それらに限定されない蒸着技術の様々な代替付着技術の
うちのいずれかの技術を使用して付着させることができる。
【００８０】
　ＩＢ－ＩＩＩＡ前駆体膜の上に付着させたカルコゲン粒子層を使用することで、スピー
ドが遅くコストの高い真空蒸着ステップ（たとえば蒸発、スパッタリング）を回避するこ
とができる。したがって、本発明の実現により、一般的には印刷技術、詳細にはロール・
ツー・ロール印刷技術に関連する生産のスケールの経済性が高められる。すなわち、高速
で、低コスト、高スループットの光起電力デバイの生産が可能になる。
【００８１】
　次に図４Ａを参照して、本発明の実施形態は剛直な基板１１００の上でも使用できるこ
とを理解されたい。非制限の例として、剛直な基板は、ガラス、太陽ガラス、低鉄ガラス
、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、coated 
重合体、または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か
らなっていてもよい。高速ピックアンドプレイスロボット１１０２を使用して、剛直な基
板１１００をスタックまたは他の保管エリアから加工エリアの上まで移動することができ
る。図４Ａでは、基板１１００がベルトコンベアの上に置かれ、ついでベルトコンベアで
運ばれ様々な加工チャンバーの中を通過する。任意で、基板１１００にはその時点までに
いくつかの加工が既に施され、基板１１００の上に前駆体層が既に形成されていてもよい
。本発明のいくつかの実施形態では、基板１１００がチャンバー１１０６を通過して前躯
体層が形成される。一実施形態では、チャンバー内部の、あるいはチャンバーに連結され
たカルコゲン源１０６２とともに部分的または完全に密閉されたチャンバーを使用して、
このカルコゲン蒸気を供給することができる。より開放的なチャンバーを使用した他の実
施例では、カルコゲン蒸気の発生源を供給し続けることによってカルコゲン雰囲気を提供
することができる。カルコゲン蒸気は、膜中にカルコゲンが保たれるのを助けることがで
きる。したがって、カルコゲン蒸気は過剰のカルコゲンを供給するために使用されること
もあれば使用されないこともある。カルコゲン蒸気には、膜中により多くのカルコゲンを
供給する働きよりも、膜中に存在するカルコゲンを保つ働きのほうが大きい可能性がある
。カルコゲン蒸気への暴露は非真空環境下で行うことができる。カルコゲン蒸気への暴露
は大気圧下で行うことができる。これらの条件は本明細書に記載されるどの実施形態にも
適用することができる。
【００８２】
　図４Ｂは本システムの他の実施形態を示し、ピックアンドプレイスロボット１１１０を
使用して、キャリアデバイス１１１２の上に複数の剛直な基板が配置され、ついで矢印１
１１４で示される加工エリアに運ばれる。これにより複数の基板１１００が、加工を受け
るためにすべて一緒に載置されることができる。
【００８３】
　本発明をその特定の実施形態の参照により説明および図示してきたが、当業者であれば
本発明の精神と範囲を逸脱することなく、手段と手順の各種の適応、変更、修飾、置換、
削除、または追加が可能であることを十分に理解するであろう。例えばどの上記実施形態
でも、前記粒子は球状、楕円形、または他の形のいずれであってもよいことを理解された
い。どの上記実施形態でも、コアシェル粒子の使用およびカルコゲン源の印刷層は所望に
応じて組み合わされ、過剰量のカルコゲンを提供することができることを理解されたい。
カルコゲン源からなる層は、コアシェル粒子を含有した層の上または下に形成されるか、
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またはこれと組み合わせられることができる。どの上記実施形態でも、セレンのようなカ
ルコゲンは、ただしこれに限定されないが、元素状または非カルコゲン合金前駆体層の上
か下に添加されることができる。任意で、この前駆体層の材料は、酸素を含んでいないか
、実質的に酸素を含んでいない。
【００８４】
　さらに本明細書では、濃度、量、および他の数的データは範囲の形式で示すことができ
る。そのような範囲の形式は単に便宜と簡潔さのために用いられ、その数値は単に範囲の
限界の明示的な列挙を含むのみではなく、さらに全ての個別の数値または前記範囲に包含
される部分的範囲を含み、あたかも各数値が明示的に列挙されているかのように柔軟に解
釈されるべきであることを理解されたい。例えば「約１ｎｍから約２００ｎｍのサイズ範
囲」という表現は、単に約１ｎｍと約２００ｎｍという限界のみが明示的に示されるとの
み解釈するべきではなく、さらに個別のサイズである、２ｎｍ、３ｎｍ、４ｎｍ等および
部分範囲である１０ｎｍから５０ｎｍ、２０ｎｍから１００ｎｍ、等々も含まれると解釈
すべきである。
【００８５】
　本明細書で論議または引用した刊行物は、本発明の出願日に先行して単に開示のために
提供されている。本明細書のいかなる部分も、本発明が先行発明のために上記刊行物に先
行して権利を与えられないと認めていると解釈することはできない。さらに、前記の提供
した刊行日は、実際のものとは異なることがあり独立して確認されるべきである。本明細
書で言及される全ての刊行物は参照により、その刊行物の引用された部分に関係する構造
および／または方法を開示する目的でその全体が本願に包含される。
【００８６】
　次に図５を参照して、本発明のさらに他の実施形態が説明される。一実施形態では、前
駆体層５００を形成するのに使用される粒子は、金属間粒子５０２を含むことができる。
一実施形態では、金属間材料は少なくとも２つの元素を含有する材料で、その金属間材料
の１つの元素の量は、金属間材料の総モル量および／または前駆体材料の１つの元素の総
モル量の約５０モル％以下である。２つ目の元素の量は変量であり、その金属間材料およ
び／または前駆体材料の１つの元素の総モル量の約５０モル％以下から約５０モル％以上
の範囲内にあることができる。別法においては、金属間相材料は、最終固溶体の上限と金
属間材料の元素の１つの約５０％からなる合金の間の比率で混合された２つ以上の金属か
ら構成されることができる。図５の拡大図に示された粒子分布は、例示的であり、これに
制限されない。いくつかの実施形態では、粒子は、すべて金属間材料を含むか、金属およ
び金属間材料の混合物か、金属粒子と金属間粒子か、またはこれらの組合せからなること
ができることを理解されたい。
【００８７】
　金属間相材料は、純粋な金属または最終固溶体のいずれとも異なる特徴的性質および結
晶構造を有する複数の金属を含有する化合物および／または中間固溶体であることを理解
されたい。金属間相物質は、欠損、汚染、不純物、粒子境界、および機械的応力により生
じる結晶格子空孔を介する、ひとつの材料から他の材料への拡散から生じる。複数の金属
が互いに拡散しあうと、二つの材料の組合せである中間の金属種が生成される。金属間化
合物のサブタイプは、電子化合物と侵入型化合物の両方を含む。
【００８８】
　電子化合物は、互いに異なる結晶構造、原子価または陽性度を有する複数の金属の混合
により生じ、その限定しない例にはセレン化銅、セレン化ガリウム、セレン化インジウム
、テルル化銅、テルル化ガリウム、テルル化インジウムおよび同様および／または関連材
料および／またはこれらの材料の融合物または混合物が含まれる。
【００８９】
　侵入型化合物は、互いに原子サイズが十分近く、侵入型結晶構造を形成できる複数の金
属または金属と非金属元素の混合により生じ、一つの元素の原子が他の元素の原子間の隙
間に割り込んでいる。各材料が単結晶相である金属間材料では、二つの材料は通常同一の
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スペクトルに重ねあわされた二つの回折ピークを示し、その各々が個々の材料を代表する
。このように金属間化合物は同一ボリューム内に通常二つの材料の各結晶構造を含む。限
定しない例には、Ｃｕ－Ｇａ、Ｃｕ－Ｉｎおよび同様および／または関連材料および／ま
たはこれらの材料の融合物または混合物が含まれ、各元素の他の元素に対する組成比は、
その材料を相図内の最終固溶体以外の領域に置く。
【００９０】
　金属間材料は、金属が相互間で高度に均一かつ一律の様式で撒き散らされ、また各材料
が実質的に互いに同量存在するため、ＣＩＧＳ光起電力デバイスの前駆体材料の形成に有
用であり、このように実質的に全三次元方向および、ナノ、マイクロ、メゾのスケールで
均一な高品質の光吸収体層膜を形成するための急速な反応動力学を可能にする。
【００９１】
　合成と取り扱いの困難なインジウムのナノ粒子を添加しない場合、最終固溶体は十分に
広範囲の前駆体材料が前駆体膜に、高度に光吸収性の光反応性光吸収体層の形成に必要な
正しい比率（たとえば、Ｃｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＝０．８５）で取り込まれることを、直ち
には可能にしない。さらに最終固溶体は金属間材料および／または中間固溶体（最終固溶
体と元素の中間の固溶体）とは異なる機械的性質を有する。制限しない例として、いくつ
かの最終固溶体は粉砕のための十分な脆性を持たない。他の実施形態は製粉のためには硬
すぎることがある。金属間材料および／または中間固溶体の使用はこれらの障害のいくつ
かを解決できる。
【００９２】
　金属間相を有する粒子５０２の利点は多種多様である。制限しない例としては、薄膜太
陽電池に好適に使用される前駆体材料は、各々銅とインジウムのようなグループＩＢおよ
びＩＩＩＡ元素を含有することができる。もしＣｕ１Ｉｎ２のようなＣｕ－Ｉｎの金属間
相を使えば、インジウムはＩｎに富むＣｕ材料の一部分であり、純粋なインジウムとして
加えられるわけではない。金属状粒子である純粋なインジウムを加えることは、Ｉｎ粒子
の高収率での合成の達成が困難であり、小さく狭いナノ粒子のサイズ分布および粒子サイ
ズの選別が必要なこと、さらにコストの点から言って困難な課題である。Ｉｎに富むＩｎ
－Ｃｕの金属間粒子の使用により、前駆体材料としての元素状Ｉｎの使用が回避できる。
さらにこの金属間材料はＣｕに乏しいため、前駆体材料に必要な量のＣｕを別個に正確に
加えることができるという利点が生じる。Ｃｕの比率は、ＣｕとＩｎから生成される合金
または固溶体の固定比率に縛られる必要はない。前記金属間化合物とＣｕの量は所望の化
学量論比に達するよう所望どおり精密に調整できる。これらの粒子のボールミル粉砕によ
り、粒子サイズの選別は不要になるので、コスト削減と製造プロセスの処理能力の向上が
図れる。
【００９３】
　特定のいくつかの本発明の実施形態では、金属間化合物がより広範囲の柔軟性を提供で
きるようにできる。経済的な元素状インジウム粒子の製造は困難であるので、より経済的
なインジウム源を持つことには有益である。さらに、もしこのインジウム源でも層中のＣ
ｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）とＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）両方の比率をお互いに独立に変えることが可
能であれば有利である。制限しない一例としては、Ｃｕ１１Ｉｎ９と金属間相を持つＣｕ

１Ｉｎ２は区別できる。このことは一つの前駆体材料の層だけ使用する場合にとりわけ当
てはまる。もし、この特定の例でインジウムがＣｕ１１Ｉｎ９のみにより供されるとする
と、最終のＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ　化合物で実現される化学量論比はより制限される。
しかしながらＣｕ１Ｉｎ２を単独のインジウム源とする場合には、最終のＩＢ－ＩＩＩＡ
－ＶＩＡ　化合物でいっそう多くの比率範囲が創造される。Ｃｕ１Ｉｎ２は、前記Ｃｕ／
（Ｉｎ＋Ｇａ）とＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）の比率の独立した広範囲での変化を可能にするが
、一方Ｃｕ１１Ｉｎ９ではそうではない。たとえば、Ｃｕ１１Ｉｎ９ではＧａ／（Ｉｎ＋
Ｇａ）＝０．２５の比率に対してＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＞０．９２の比率のみを許容する
。また他の例では、Ｃｕ１１Ｉｎ９はＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＝０．２０の比率に対してＣ
ｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＞０．９８の比率のみを許容する。また他の例では、Ｃｕ１１Ｉｎ９
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はＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＝０．１５の比率に対してＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＞１．０４の比
率のみを許容する。このように金属間材料は、とりわけ前記金属間材料が前記最終化合物
の一元素の唯一の源である場合、前記最終化合物のＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）組成比に関して
は約０．７から約１．０の範囲、およびＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）組成比に関しては約０．０
５から約０．３の範囲と、より広範囲に亘る化学量論比を持つ前記最終化合物を生成する
ことができる。他の実施形態ではＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）組成比は約０．０１から約１．０
の範囲が可能である。さらに他の実施形態では前記Ｃｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）組成比は約０．
０１から約１．１の範囲が可能である。さらに他の実施形態では前記Ｃｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ
）組成比は約０．０１から約１．５の範囲が可能である。このことにより、通常、追加の
ＣｕｘＳｅｙを加えることが可能になり、これはもし上部表面に残存している場合には除
去が可能である。
【００９４】
　さらに、加工中に金属間材料は他の化合物より多量の液体を生成できることを理解され
たい。制限しない例では、加工中の加熱によりＣｕ１Ｉｎ２はＣｕ１１Ｉｎ９より多量の
液体を生成する。液層では、物質がより容易に移動し混合できるため、より多量の液体に
より、より活発な原子の混合が促進される。
【００９５】
　さらに、制限はされないが、Ｃｕ１Ｉｎ２のような特定のタイプの金属間粒子には特有
の利点がある。Ｃｕ１Ｉｎ２は準安定材料である。この材料は、本発明では利点となる、
より分解しやすい傾向があり反応速度を（動力学的に）増大させる。さらに、この材料は
酸化を受けにくい傾向があり（たとえば純Ｉｎと比較して）、このことはさらにプロセス
を単純化する。この材料は単相であることができ、従って前駆体材料としてより均一とな
るのでより良好な収率をもたらす。
【００９６】
　図６，７に示すように、基板５０６の上に層５００を付着させた後、好適な雰囲気下で
の加熱により、図６に示される層５００は反応して図７に示される膜５１０を形成するこ
とができる。図２Ａおよび２Ｂとの関連で上述したように、層５００は層１１３と１１５
と併せて使用することができることを理解されたい。層１１３は、各種の材料から構成さ
れることができ、限定はされないが、ブループ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（新システムではグループ１）、前記元素より
選ばれる二成分および／または多成分合金、前記元素より構成される固溶体から選ばれる
少なくとも一つから構成されることができる。限定はされないが、ナトリウム、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等のナトリウム
またはナトリウムを主成分とする物質を、形成される膜の品質向上のために前駆体材料と
して層１１３に使用できることを理解されたい。図２Ｆとの関連で前述したように、図７
は層１３２をさらに使用できることを示している。上記でナトリウムの含有量に関して示
唆された全ての方法は、図５から７に示される実施形態での使用に適合することができる
。
【００９７】
　本発明の他の実施形態も少なくとも二つの元素より構成され、そのうちの少なくとも一
つの元素の量が前駆体材料中のその元素の合計モル量の約５０モル％よりも少ない材料を
開示することを理解されたい。これはグループＩＢ元素量がグループＩＩＩＡ元素量より
少ない金属間材料の実施形態を含む。制限しない例としては、これは他のＣｕに乏しいＣ
ｕｘＩｎｙ粒子（ここでｘ＜ｙ）のようなＩＢに乏しいグループＩＢ－ＩＩＩＡ元素材料
を含むことができる。前記グループＩＩＩＡ元素材料の量は、所望の（前記前駆体材料中
に約５０モル％より多い、または５０モル％より少ない前記元素）範囲であってよい。他
の制限しない例では、Ｃｕ１Ｇａ２を元素状Ｃｕと元素状Ｉｎと共に用いることができる
。この物質は金属間材料ではないが、この材料は中間固溶体であり、終末固溶体とは異な
る。全ての固体粒子はＣｕ１Ｇａ２前駆体に基づいて生成される。この実施形態では乳濁
液は用いられない。



(33) JP 2009-528680 A 2009.8.6

10

20

30

40

50

【００９８】
　さらに他の本発明の実施形態では、他の発展能力もつ前駆体材料が、ＩＢに富む、グル
ープＩＢ－ＩＩＩＡ元素材料を用いて生成される。制限しない例としては、各種の中間固
溶体が使用できる。Ｃｕ－Ｇａ（３８原子％Ｇａ）は元素状インジウムと元素状銅と共に
前駆体層５００に使用できる。さらに他の実施形態ではＣｕ－Ｇａ（３０原子％Ｇａ）が
元素状銅と元素状インジウムとともに前駆体層５００に使用できる。これらの実施形態の
どちらにも、Ｃｕに富む物質と、前駆体物質中のその元素量の約５０モル％より少ない量
のグループＩＩＩＡの元素が記載される。さらに他の実施形態ではＣｕ－Ｇａ（多相、２
５原子　％Ｇａ）が元素状銅とインジウムと共に前記所望の前駆体層の形成に使われる。
当然ながらこれらの物質のナノ粒子は機械的製粉またはその他の粉砕方法により生成でき
る。他の実施形態ではこれらの粒子は、電気起爆ワイア（ＥＥＷ）加工、蒸発濃縮（ＥＣ
）、パルス化プラズマ加工、または他の方法により生成できる。限定はされないが、前記
粒子サイズは約１０ｎｍから約１ミクロンの範囲であってよい。本明細書では、全ての形
状が可能である。
【００９９】
　図８を参照して、さらに本発明の実施形態では、複数の物質層をコーティング、印刷ま
たは他の方法で形成して前記所望の化学量論比を有する前駆体層を提供することができる
。制限しない例には、層５３０はＣｕ１１Ｉｎ９および元素状ＧａのようなＧａ源および
／またはＧａｘＳｅｙ前駆体材料を含むことができる。Ｃｕ７８Ｉｎ２８（固溶体）およ
び元素状インジウムまたはＩｎｘＳｅｙを含む、銅に富む前駆体層５３２を層５３０上に
印刷できる。そのような実施形態では生成物全体中の比率は、Ｃｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＝０
．８５およびＧａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）＝０．１９である。前記生成する膜の一実施形態では
、前記膜の化学量論比はＣｕ／（Ｉｎ＋Ｇａ）の組成範囲が約０．７から約１．０で、Ｇ
ａ／（Ｉｎ＋Ｇａ）の組成範囲が約０．０５から約０．３である。
【０１００】
　図９を参照して、いくつかの本発明の実施形態では、金属間材料は、それから粒子およ
び／またはナノ粒子が生成される原料または出発原料として使用されることを理解された
い。制限しない例としては、図９は他の粒子から加工された金属間原料粒子５５０を示す
。粉砕および／または形状変更に使われるどの方法も、制限はされないが、好適な製粉、
ＥＥＷ、ＥＣ、パルス化プラズマ加工、また前記の組合せであってよい。粒子５５２、５
５４、５５６および５５８が形成できる。これらの粒子は各種の形状を有し、その中の一
部は前記金属間相のみを含む一方その他は金属間相および他の材料相を含むことができる
。
【０１０１】
　本発明をその特定の実施形態の参照により説明および図示してきたが、当業者であれば
本発明の精神と範囲を逸脱することなく、手段と手順の各種の適応、変更、修飾、置換、
削除、または追加が可能であることを十分に理解するであろう。例えばさらに他の本発明
の実施形態では、前駆体材料中に見出されるＣｕ－Ｉｎの各々約５０％より少ないＣｕお
よびＩｎを構成することになるＣｕ－Ｉｎ前駆体材料を使用することができる。残りの量
は元素形態のものまたはＩＢ－ＩＩＩＡ合金以外の材料から組み込まれる。このように、
結果として得られる膜を形成するために、Ｃｕ１１Ｉｎ９は元素状Ｃｕ、Ｉｎ、およびＧ
ａとともに使用される。他の実施形態では元素状Ｃｕ、Ｉｎ、およびＧａの代わりに、Ｃ
ｕ－Ｓｅ、Ｉｎ－Ｓｅ、および／またはＧａ－Ｓｅのような他の材料をグループＩＢまた
はＩＩＩＡ元素源として使用できる。任意で、他の実施形態ではグループＩＢ元素源は、
ＩｎおよびＧａと合金を形成していない銅（Ｃｕ、Ｃｕ－Ｓｅ）を含む粒子であってよい
。グループＩＩＩＡ元素源は、Ｃｕを含まずＩｎを含む粒子（Ｉｎ－Ｓｅ、Ｉｎ－Ｇａ－
Ｓｅ）またはＣｕを含まずＧａを含む粒子（Ｇａ、Ｇａ－Ｓｅ、またはＩｎ－Ｇａ－Ｓｅ
）であることができる。他の実施形態では、これらのグループＩＢ材料の組合せを窒化物
または酸化物の形態で有する。さらに他の実施形態では、これらのグループＩＩＩＡ材料
の組合せを窒化物または酸化物の形態で有する。本発明では、任意の組合せの元素および
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／またはセレン化物（二成分、三成分、または多成分）でも使用できる。任意で、いくつ
かの他の実施形態では、所望の物質量の添加のためにＩｎ２Ｏ３のような酸化物を用いる
ことができる。一以上の固溶体が使用される上記のどの実施形態でも、多相合金、および
／またはより一般的な合金を使用できることを理解されたい。上記の実施形態では、焼き
なましの工程は、化合物膜のＨ２、ＣＯ、Ｎ２、Ａｒ、Ｈ２Ｓｅ、またはＳｅ蒸気のよう
な気体への暴露を含むことができる。
【０１０２】
　本発明ではいくつかの中間固溶体を好適に使用できることを理解されたい。制限しない
例として、本発明ではδ相の組成（約４２．５２から約４４．３重量％のＩｎ）であるＣ
ｕ－Ｉｎおよび／または前記δ相のＣｕ－ＩｎとＣｕ１６Ｉｎ９の中間の組成は、グルー
プＩＢ－ＩＩＩＡ－ＶＩＡ化合物を形成する好適な金属間材料として使用できることを理
解されたい。最終化合物が所望の化学量論比に達するようにこれらの金属間材料はＣｕ－
Ｓｅ、Ｉｎ－Ｓｅ、および／またはＧａ－Ｓｅ等の元素状または他の材料と混合してグル
ープＩＢまたはＩＩＩＡ元素材料源として提供することができることを理解されたい。他
の金属間材料の制限しない例には、下記の相を含むＣｕ－Ｇａの組成が含まれる：γ１（
約３１．８から約３９．８重量％Ｇａ）、γ２（約３６．０から約３９．９重量％Ｇａ）
、γ３（約３９．７から約４４．９重量％Ｇａ）、前記γ２とγ３の中間相、最終固溶体
とγ１の中間相、およびθ（約６６．７から約６８．７重量％Ｇａ）。Ｃｕ－Ｇａについ
ては、さらに好適な組成は前記最終固溶体とその隣の中間固溶体の間の範囲にも見出され
る。有利なことに、これらの金属間物質のいくつかは、機械的に製粉可能な、より脆い物
質を導きやすい多相状態になることができる。下記の物質の相図はＡＳＭ　Ｉｎｔｅｒｎ
ａｔｉｏｎａｌ発行のＡＳＭ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ，Ｖｏｌｕｍｅ　３　Ａｌｌｏｙ　Ｐｈ
ａＳｅＤｉａｇｒａｍｓ（１９９２）に見出すことができ、参照によりその全体が全ての
目的で本願に包含される。いくつかの特定の例は（参照によりその全体が本願に包含され
る）はページ２－１６８、２－１７０、２－１７６、２－１７８、２－２０８、２－２１
４、２－２５７、および／または２－２５９に見出される。
【０１０３】
　本願において説明され、あるいは引用されている公告は、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
のような公告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公告は、引用されている公告に関
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、米国特許出願公告第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、米国特許出願公告第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。
【０１０４】
　以上、本発明の好適な実施形態について、そのすべてを説明したが、様々な代替形態、
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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、好適な機能であれ、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、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】
【０１０５】
【図１Ａ】本発明の一実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図１Ｂ】本発明の一実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図１Ｃ】本発明の一実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図１Ｄ】本発明の一実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図１Ｅ】本発明の一実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図１Ｆ】本発明のさらに他の実施形態を示す略図。
【図２Ａ】本発明の代替実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図２Ｂ】本発明の代替実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図２Ｃ】本発明の代替実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図２Ｄ】本発明の代替実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図２Ｅ】本発明の代替実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図２Ｆ】本発明の代替実施形態による、光起電力活性層の形成を示す略断面図。
【図２Ｇ】本発明の実施形態で使用することができるロール・ツー・ロール製造装置の略
図。
【図３】本発明の一実施形態により形成された活性層を有する光起電力装置の略断面図。
【図４Ａ】本発明の一実施形態による、剛体基板を使用するシステムの一実施形態を示す
略図。
【図４Ｂ】本発明の一実施形態による、剛体基板を使用するシステムの一実施形態を示す
略図。
【図５】本発明の実施形態による、金属間物質を使用した膜の形成を示す略図。
【図６】本発明の実施形態による、金属間物質を使用した膜の形成を示す略図。
【図７】本発明の実施形態による、金属間物質を使用した膜の形成を示す略図。
【図８】本発明の実施形態による、複数の層を使用した膜の形成を示す略図。
【図９】本発明の実施形態による、原料材料の加工を示す略図。
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【要約の続き】
ンクを付着させ、余剰のカルコゲンを融解し、カルコゲンをグループＩＢおよびグループＩＩＩＡの元素および／ま
たはカルコゲニドと反応させて、稠密な膜を形成する工程を含んでいる。
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