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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania transparentnej warstwy siarczkow metali na
podtozu szklanym majgcej zastosowanie zwtaszcza jako konwerter promieniowania elektromagnetycz-
nego w uktadach fotowoltaicznych.

Obecnie warstwy siarczkéw metali sg w wiekszosci doniesien literaturowych, nanoszone metodg
zanurzania w roztworze i ich chemicznego osadzania.

Z opisu patentowego US9252304 znany jest sposob wytwarzania cienkiego filmu siarczku
Cuz(Zn,Fe)SnS4 z roztworu.

Z amerykanskiego opisu patentowego US9243340 znany jest sposéb osadzania warstwy Cu-Zn-
Sn na podtozu przewodzgcym stosujgc pokrywanie galwaniczne w temperaturach 20-60°C przy pH
roztworu od 3 do 7 i gestosci w zakresie od 0.3 to 1 mA/cm?2.

Z opisu patentowego EP1792348 znany jest sposéb wytwarzania ZnS na podiozu pétprzewodni-
kowym poprzez zanurzenie podtoza w roztworze wodnym siarczanu cynku (0,05-0,5 mol/1) i tiomocz-
nika (0,2 do 1,5 mol/1) w czasie 10 min.

Z opisu patentowego US8673678 znany jest sposéb wytwarzania warstw poétprzewodnikowych
dla uktadow fotowoltaicznych, pierwsza warstwa z chalkopirytu otrzymywana metodg CBD, druga z ZnO
otrzymywana metodg CVD.

Opis patentowy EP2411558 przedstawia metode zwiekszenia szybkos$ci osadzania warstwy bu-
forowej Zn(S,0) poprzez dodatek 5% H202 do roztworu kapieli chemiczne;.

Znana jest z opisu patentowego US9181437 metoda otrzymywania warstw siarczkéw metali po-
przez osadzanie z roztworu chemicznego zawierajgcego sole osadzanego metalu i organosiarczek.

Znany jest z opisu patentowego DE19863683119 uktad aparaturowy do siarkowania czesci me-
talowych sktadajacy sie z komory prézniowej katody w ksztatcie stolika na ktéorym umieszcza sie siar-
kowany przedmiot metalowy, siarke w formie gazowej otrzymuje sie poprzez podgrzanie elektryczne
siarki w formie stalej, a nastepnie jonizuje sie jg w polu elektrycznym i poprzez przytozone wysokie
napiecie bombarduje sie jonami siarki powierzchnie metalu.

Znany jest z opisu patentowego GB2049636 sposéb utrzymywania cienkich filmoéw sktadajgcych
sie z chalkogenidkéw metali (tj. siarczkow, selenkow i tellurkow metali) znamienny tym, Zze jako materiat
wyjsciowy stosuje sie zwigzki organometaliczne, ktére po ogrzaniu ulegajg rozktadowi tworzgc odpo-
wiedni chalogenek metalu.

Z opisu patentowego US20150307981 znany jest sposdb otrzymywania siarczkéw metodg natry-
skowej pirolizy ptomieniowej (FSP) poprzez tworzenie z C4H4S siarczku wodoru w ptomieniu palnika,
ktory reaguje adhezyjnie bezposrednio z powierzchnig metalu.

Znane sg rowniez sposoby otrzymywania siarczkdw metodami rozpylania magnetronowego war-
stwy metalicznej, w atmosferze gazowej.

W zgtoszeniu patentowym CN105908132A ujawniono sposéb wytwarzania warstwy siarczkéw
metali (Cuz2ZnTiSa4) na oczyszczonym podtozu szklanym, polegajgcy na naniesieniu metoda rozpylania
magnetronowego warstwy metalicznej, a nastepnie poddaniu jej dziataniu atmosfery gazowej zawiera-
jacej siarke w postaci H2S w temperaturze 510°C przez 2 godziny. Wytworzony materiat Cu2ZnTiSa4 jest
cienkim filmem potprzewodnikowym o grubosci 200—2000 nm i nadaje sie do zastosowania w uktadach
fotowoltaicznych.

Z publikacji zgtoszenia miedzynarodowego W02016013984A1 znany jest sposéb wytwarzania
warstwy siarczkédw metali np. MoS:2 polegajgcy na naniesieniu metoda rozpylania magnetronowego war-
stwy metalicznej w atmosferze odparowanej siarki oraz argonu. W przyktadzie realizacji podtoza zostaty
wstepnie oczyszczone przy uzyciu acetonu w tazni ultradzwiekowej przed wprowadzeniem do komory
osadzania. Osadzanie przeprowadzono przy temperaturze podtoza 700°C. Proszek siarki ogrzano po-
wyzej 250°C, aby uzyska¢ pozgdane cisnienie czgstkowe siarki 4,0 x 107 mbar. Ci$nienie argonu usta-
lono na 6,0 x 10 mbar. Wytworzone materiaty mogg mie¢ zastosowanie w nanoelektronice jako kata-
lizatory, fotodetektory, w fotowoltaice lub jako fotokatalizatory.

W przypadku naktadania cienkich warstw na podtoze, szczegdlnie istotny jest stopien czystosci
uzyskiwanych materiatébw. W znanych ze stanu techniki rozwigzaniach otrzymywane warstwy siarcz-
kowe sg zwykle domieszkowane np. wodorem lub tlenem, co ma wplyw na stezenie defektéw punkto-
wych, a w konsekwencji na szereg wtasnosci produktéw zaleznych od tych defektow i nie da sie z duza
doktadnoscig przewidzie¢ zachowania warstwy w czasie jej pdzniejszej eksploatacji. Tymczasem od
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materiatéw stosowanych zwtaszcza w ukfadach fotowoltaicznych oczekuje sie wysokiej jakosci, trwato-
Sci i przewidywalnosci. Wady materiatu mogg bowiem by¢ przyczyng trwatego spadku mocy, a nawet
stwarza¢ problemy zwigzane z bezpieczenstwem.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania transparentnej warstwy siarczkéw me-
tali na podtozu szklanym, o duzej czystosci, co zapewni kontrole rodzaju i stezenia defektéw, a w kon-
sekwenciji kontrole optymalizacji wtasciwosci materiatéw, przeznaczonych do stosowania np. w konwer-
terach promieniowania elektromagnetycznego w uktadach fotowoltaicznych.

Sposoéb wytwarzania transparentnej warstwy siarczkow metali na podtozu szklanym, polegajgcy
na oczyszczeniu powierzchni szkta i naniesieniu metodg magnetronowg warstwy metalicznej, a nastep-
nie poddaniu jej procesowi siarkowania pod ci$nieniem z jednoczesnym wygrzewaniem w podwyzszo-
nej temperaturze, charakteryzuje sie tym, ze warstwe stopu metalicznego, osadzong na powierzchni
szkla poprzez napylenie w polu magnetycznym, siarkuje sie poprzez poddanie jej dziataniu atmosfery
gazowej w postaci mieszaniny par siarki z helem, o ci$nieniu czgstkowym w zakresie od 10-2° do 10° Pa
i w zakresie temperatury od 100 do 420°C.

Korzystnie, gdy warstwe stopu metalicznego stanowi siarczek cynku (ZnS).

Korzystnie, gdy proces siarkowania odbywa sie w temperaturze 300°C.

Korzystnie, gdy ZnS poddaje sie dziataniu atmosfery gazowej o ci$nieniu czgstkowym od 1 do
105 Pa.

Sposob wytwarzania warstwy siarczkéw na podiozu szklanym wedtug niniejszego wynalazku po-
zwala na uzyskanie siarczkéw o duzym stopniu czystosci.

Rozwigzanie przedstawiono w ponizszym przyktadzie wykonania.

W celu objasnienia sposobu wytwarzania warstwy siarczku metalu przeprowadzono proces otrzy-
mania warstwy ZnS na ksztattkach w postaci ptytek szklanych o wymiarach 20 mm x 40 mm i grubosci
4 mm. W tym celu ptytki szklane o skfadzie chemicznym: 10,9% mas. Naz0; 4,3% mas. K20; 6,8% mas.
CaO0; 3,4% mas. BaO; 0,4% mas. Al2O3; 73,6% mas. SiOz2, a reszte stanowig zanieczyszczenia surow-
céw, poddano procesowi oczyszczenia w ptuczce ultradzwiekowej, a nastepnie przemyto je alkoholem.
Jako tarczy w procesie statoprgdowego napylania magnetronowego, uzyto blachy cynkowej o czysto$ci
99,8% Zn. Dla uzyskania réznych grubosci warstwy napylanej czas nanoszenia byt zmieniany od 30
sekund do 20 minut, ciSnienie robocze argonu zmieniano od 1 Pa do 10 Pa, napiecie rozpylania od 350
V do 400 V, a natezenie pradu rozpylania od 20 mA do 100 mA. Grubo$¢ naniesionych na szkto warstw
zostata wyznaczona przy pomocy rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej. Otrzymano warstwy meta-
licznego Zn o nastepujgcych grubosciach: 13 nm, 28 nm, 47 nm, 59 nm, 87 nm i 205 nm. Nastepnie,
prébki z naniesiong warstwg metalicznego cynku umieszczono w strefie reakcyjnej aparatury mikroter-
mograwimetrycznej w atmosferze mieszaniny par siarki z helem i wygrzewano w temperaturze 300°C
pod cisnieniem parcjalnym siarki ps2 = 1 kPa. Proces siarkowania trwat 270 min., a stopien przebiegu
reakcji byt monitorowany w oparciu o rejestracje przyrostu masy probki. Po tym procesie otrzymano
gotowy materiat z naniesiong warstwg siarczku cynku. Otrzymanie tej warstwy potwierdzono badaniami
rentgenowskiej analizy fazowej (Fig. 1).

Wptyw naniesionej warstwy ZnS na transmitancje w zakresie od 200 nm do 1100 nm przedsta-
wiono na Fig. 2.

W celu potwierdzenia czy otrzymane warstwy wykazujg oczekiwane wtasciwosci luminescen-
cyjne wykonano badania luminescencji. Widmo uzyskane dla prébki z warstwg siarczku cynku o grubo-
$ci 87 nm przedstawiono na Fig. 3. Jest to widmo réznicowe uzyskane w wyniku odjecia od widma szkfa
z warstwg ZnS widma samego szkia. Probka podczas pomiaréw byta wzbudzana promieniowaniem
o diugoéci fali L = 350 nm. Na otrzymanym widmie luminescencyjnym obserwuje sie obecnos¢ pasm
emisji, ktérych maksima przypadajg na ok. 410, 470 i 480 nm oraz pasmo emisji 0 nizszej intensywnosci
przy dtugoéci fali ok. 590 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania transparentnej warstwy siarczkdw metali na podtozu szklanym, polega-
jacy na oczyszczeniu powierzchni szkta i naniesieniu metodg magnetronowg warstwy meta-
licznej, a nastepnie poddaniu jej procesowi siarkowania pod cisnieniem z jednoczesnym wy-
grzewaniem w podwyzszonej temperaturze, znamienny tym, ze warstwe stopu metalicznego,
osadzong na powierzchni szkta poprzez napylenie w polu magnetycznym, siarkuje sie poprzez
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poddanie jej dziataniu atmosfery gazowej w postaci mieszaniny par siarki z helem, o ci$nieniu
czgstkowym w zakresie od 10-2° do 10° Pa i w zakresie temperatury 100—420°C.

. Sposoéb wytwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze warstwe stopu metalicznego sta-
nowi siarczek cynku (ZnS).

. Sposoéb wytwarzania wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces siarkowania odbywa sie
w temperaturze 300°C.

. Sposoéb wytwarzania wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze ZnS poddaje sie dziataniu at-
mosfery gazowej o cisnieniu czgstkowym od od 1 do 10°Pa.
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Fig.3
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