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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania proszkowego kesterytu typu Cu2SnZnSas, prze-
znaczonego do produkcji warstw czynnych w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych.

Znane i najczesciej produkowane obecnie cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne sg zwykle
oparte na chalkogenkach takich jak mieszanina miedzi, indu, galu i selenu (fotoogniwa CIGS), czy tez
zbudowane w oparciu o tellurek kadmu (fotoogniwa CdTe). Niedogodnoscig fotoogniw CIGS jest obec-
nosc¢ drogich i deficytowych pierwiastkéw: indu i telluru, natomiast fotoogniwa CdTe ze wzgledu na za-
wartos¢ toksycznego kadmu muszg podlegaé specjalnemu procesowi utylizacji, co powoduje, ze sg
poszukiwane inne rozwigzania materiatowe.

Jak opisano w publikacji J. Paieri in. pt.: ,Cu2ZnSnSs as a potential photovoltaic material: A hybrid
Hartree-Fock density functional theory study”, Phys. Rev. B 79 (2009) 115126 prowadzone sg badania
nad zastgpieniem fotoogniw CIGS ogniwami zawierajgcymi jako warstwe czynng kesteryty, tj. materiaty
0 wiasciwosciach potprzewodnikowych skladajgce sie gtéwnie z miedzi, cynku, cyny oraz siarki i/lub
selenu. Kesteryty charakteryzuje sie strukturg krystaliczng bardzo zblizong do CIGS, duzym wspotczyn-
nikiem absorpcji promieniowania w szerokim zakresie $wiatta widzialnego (10*-cm™) i szerokoscig prze-
rwy energetycznej odpowiednig do zastosowan fotowoltaicznych (Eq = 1,4-1,5 eV), a ponadto dobrg
sprawnoscig konwersji energii promieniowania na energie elekiryczng, stosunkowo prostym sposobem
wytwarzania i, co wazne, szerokg dostepnoscig oraz nietoksycznoscig pierwiastkowych substratow (Cu,
Zn, Sn, S, Se).

Znany jest ze zgtoszenia patentowego US8440497 B2 sposob wytwarzania kesterytowych
ogniw fotowoltaicznych metodg termicznego naparowywania na podtoze. W pierwszym etapie procesu,
w warunkach wysokiej prézni, na podtozu molibdenowym osadzana jest warstwa metali Cu, Sn, Zn
metodg naparowania. Dobor czasu naparowania poszczegolnych metali pozwala uzyskaé warstwe
o sktadzie stechiometrycznym, wystepujgcym w kesterycie. W kolejnym etapie w temperaturze ponad
300°C, nad warstwg metali przepuszcza sie pary siarki i/lub selenu (alternatywnie H2S lub H2Se), two-
rzace z warstwg metaliczng strukture kesterytowg o grubosci 650—3000 nm. Ostatnim etapem procesu
jest wygrzewanie warstwy kesterytowej w atmosferze gazu obojetnego w temperaturach 300-600°C
w ciggu 5—-30 minut.

W opisie patentowym US8366975 B2 przedstawiono metode otrzymywania kompozycji kestery-
towych z wykorzystaniem szeregu organicznych komplekséw metali. Kompleksy te tworzg zawiesine
w wysokowrzgcych rozpuszczalnikach w rodzaju amin i/lub rozpuszczalnikéw heteroaromatycznych.
Zawiesing sg pokrywane rozne podtoza np. metaliczne, szkfo, tworzywa sztuczne, po czym nastepuje
odparowanie rozpuszczalnika i wygrzewanie powstatej warstwy w temperaturach zaleznych od rodzaju
podioza i uktadu prekursorowego, w zakresie 80—350°C.

W opisie patentowym CN102500293 B ujawniono synteze proszkowego kesterytu z uzyciem jako
substratéw chlorkéw metali oraz pierwiastkowej siarki. Odpowiednio dobrane proporcje molowe prekur-
soréw metali i siarki rozpuszczano w trietylenotetraminie, otrzymujac po kilkuminutowym mieszaniu
czerwony roztwor, ktéry poddawano ogrzewaniu w fazni olejowej w temperaturze 120-240°C przez czas
0,5-12 godzin. Po ochtodzeniu mieszaniny, odfiltrowaniu otrzymanego produktu i przemyciu go etano-
lem, wodg destylowang i wysuszeniu, otrzymano mikrokrystaliczny kesteryt odpowiedni do produkciji
warstwy czynnej w ogniwach fotowoltaicznych.

Znane metody otrzymywania kesterytu do zastosowan fotowoltaicznych, takie jak m.in. metoda
termicznego naparowywania, wymagajg skomplikowanej aparatury, sg czasochtonne i kosztowne.
Mniej skomplikowane metody np. osadzanie elektrochemiczne dajg z kolei warstwy o gorszej jakosci.

Celem wynalazku jest opracowanie prostego i taniego sposobu wytwarzania proszkowego keste-
rytu typu Cu2SnZnSs4 o wysokiej jakosci, przeznaczonego do produkcji warstw czynnych w cienkowar-
stwowych ogniwach fotowoltaicznych, ktéry nie wymaga stosowania skomplikowanej aparatury.

Istota sposobu wytwarzania proszkowego kesterytu typu Cu2SnZnSs, przeznaczonego do pro-
dukcji warstw czynnych w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych, z prekursoréw metali Cu,
Sn, Zn oraz siarki, charakteryzuje sie tym, Zze rozdrabnia sie materiaty odpadowe i zuzyte wyroby w po-
staci dwuskfadnikowych brgzéw cynowych Cu+Sn i dwuskfadnikowych mosigdzéw Cu+Zn, o znanym
typie i na podstawie sktadu chemicznego tych materiatéw okre$la sie zawartos¢ rzeczywistg pojedyn-
czych metali Cu, Sn i Zn w mieszaninie, dgzgc do uzyskania zawartosci teoretycznej wystepujgcej
w kesterycie, a mianowicie stosunku molowego Cu:Sn:Zn=2:1:1. W przypadku niedoboru metali Sn
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i Zn uzupetnia sie brakujaca ilos¢ w stosunku do teoretycznej poprzez dodatek proszkéw czystych me-
tali Zn i Sn. Nastepnie rozdrobnione materialty wsadowe mieli sie w wysokoenergetycznym mtynie kulo-
wym z dodatkiem cieczy dyspergujgcej w postaci wysokowrzacych ciektych weglowodoréw alifatycz-
nych lub aromatycznych wybranych z grupy obejmujacej heksan, toluen i ksylen, w ilosci co najmniej
50% wagowych cieczy w stosunku do masy rozdrobnionych materiatdw wsadowych, przez okres od
30 minut do 100 godzin, przy predkosci obrotowej mtyna od 200 do 1100 obr./min, po czym do miesza-
niny dodaje sie siarke elementarng w ilosci od stechiometrycznej do 100% nadmiaru w stosunku do
ilosci teoretycznej siarki wystepujgcej w kesterycie typu Cu2SnZnS4, w razie potrzeby uzupetnia ciecz
dyspergujgca o ilos¢, ktéra wyparowata w czasie, gdy pokrywa miyna byta otwarta, i dalej mieli przez
okres od 30 minut do 100 godzin, przy predkosci obrotowej mtyna kulowego od 200 do 1100 obr./min.
Nastepnie odparowuije sie ciecz dyspergujacg i uzyskang mieszanine ogrzewa sie w atmosferze gazu
obojetnego w temperaturze od 400 do 700°C przez okres od 0,5 do 36 godzin, uzyskujgc proszkowy
czysty kesteryt o sredniej wielkosci krystalitdw w zakresie od 10 do 200 nm.

Sposob wytwarzania proszkowego kesterytu typu Cu2SnZnSs4 wedtug wynalazku jest prosty, nie-
toksyczny dla srodowiska i nie wymaga stosowania skomplikowanej aparatury. Ponadto wykorzystuje
tatwo dostepne odpady poprodukcyjne i wyroby zuzyte w postaci stopéw: dwuskiadnikowych brgzéw
cynowych Cu+Sn i dwusktadnikowych mosigdzéw Cu+Zn oraz pierwiastkowa siarke, co w konsekwencji
skutkuje nizszg ceng ogniw fotowoltaicznych zawierajgcych jako warstwe czynng wytworzony kesteryt.

Stopy uzyte do produkcji kesterytu charakteryzujg sie mniejszg aktywnoscig korozyjng niz czyste
metale wchodzgce w ich skfad, co dodatkowo pozwala na minimalizacje zanieczyszczen, szczegolnie
tlenkowych w koncowym kesterycie.

Dodatkowg zaletg sposobu jest zagospodarowanie materiatéw odpadowych powstajgcych w pro-
cesach produkcyjnych oraz sktadowanych wyrobow zuzytych.

Przedmiot wynalazku objasniono ponizej w praktycznym przyktadzie realizacji sposobu wytwa-
rzania proszkowego kesterytu typu Cu2SnZnSa.

Przyktadu tego nie nalezy uwazac¢ za ograniczajgcy istote lub zawezajgcy zakres ochrony, gdyz
stanowi on jedynie ilustracje wynalazku.

Przyktad

Rozdrobniono i zmieszano nastepujgce odpady przemystowe:

— braz cynowy, gatunek B9 zawierajgcy 91% wagowych miedzi i 9% wagowych cyny,

— mosigdz, gatunek M63 zawierajgcego 63% wagowych miedzi i 37% wagowych cynku.

Aby uzyska¢ zawartosci teoretyczne pojedynczych metali Cu, Zn i Sn wystepujgcych w kestery-
cie, a mianowicie stosunku molowego Cu:Sn:Zn=2:1:1, zmieszano 1 g mosigdzu M63 z 1 g brgzu B9,
a nastepnie dodano jeszcze brakujgce czyste metale w ilosciach: 1,348 g cyny i 0,422 g cynku.

Przygotowang mieszanine zmielono w wysokoenergetycznym planetarnym miynie kulowym
Pulverisette 7 firmy Fritsch, dodajgc ksylenu jako cieczy dyspergujacej, w ilosci 5,5 cm?. Misa i mielniki
byly wykonane z weglika wolframu. Predko$¢ obrotowa mtyna kulowego wynosita 900 obr./min, a czas
mielenia 4 godziny.

Nastepnie otwarto pokrywe misy mielgcej i do mieszaniny dodano siarke elementarng w nadmia-
rze 2% molowych w stosunku do ilosci teoretycznej siarki wystepujgcej w kesterycie typu Cu2SnZnSa,
tj. 1,585 g, uzupetniono ciecz dyspergujgcg o 1 cm?, tj. o ilo$é, ktdra wyparowata w czasie, gdy pokrywa
miyna byta otwarta, i dalej mielono sktadniki przez 10 godzin przy niezmienionej predkosci obrotowe;j
mtyna kulowego.

Po zakonczeniu procesu otwarto pokrywe misy mielgcej, odparowano ciecz dyspergujgcg i od-
dzielono mielniki od mieszaniny, ktérg nastepnie umieszczono w tédeczce kwarcowej i poddano ogrze-
waniu w ceramicznym piecu rurowym w atmosferze czystego argonu, w temperaturze 550°C, przez
6 godzin. Otrzymano czysty proszek kesterytu typu Cu2SnZnSas o strukturze tetragonalnej i Sredniej wiel-
kosci krystalitow 190 nm.

W celu okreslenia przydatnosci wytworzonego proszku do celéw fotowoltaiki, otrzymany kesteryt
uzyto w warunkach laboratoryjnych do wytworzenia warstwy czynnej na ogniwie fotowoltaicznym z wy-
korzystaniem techniki powlekania obrotowego tzw. spin-coatingu. W tym celu na ptytke szklang nanie-
siono dolng warstwe przewodzacg z tlenku cynkowo-indowego, ktérg nastepnie wprowadzano do powle-
kacza obrotowego tzw. spin-coatera i na obracajgca sie ptytke naniesiono poprzez wylewanie roztwor
polimeru przewodzacego w postaci mieszaniny poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu) i polistyrenu sulfono-
wanego. Tak przygotowane podtoze wygrzewano w temp. 150°C przez 5 minut, a nastepnie naniesiono
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na podtoze technikg spin-coatingu warstwe aktywng w postaci wytworzonego sposobem wedtug wyna-
lazku proszkowego kesterytu typu Cu2SnZnSs zawieszonego w roztworze chloroformowym poli(3-hek-
sylotiofenu) i estru metylowego [6,6']-fenylo-C60 kwasu mastowego. Po wysuszeniu warstwy aktywnej
naniesiono na nig elektrode gérng w postaci napylonego aluminium i cato$¢ wygrzewano w temperaturze
100°C przez 15 minut. Uzyskane fotoogniwo wykazuje wyrazny efekt fotoelektryczny i posiada charak-
terystyke prgdowo-napieciowg typu diodowego o napieciu przewodzenia ok. 0,50 V.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob wytwarzania proszkowego kesterytu typu Cu2SnZnSs, przeznaczonego do produkcii
warstw czynnych w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych, z prekursoréw metali Cu,
Sn, Zn oraz siarki, znamienny tym, ze rozdrabnia sie materiaty odpadowe i zuzyte wyroby w po-
staci dwusktadnikowych brgzéw cynowych Cu+Sn i dwusktadnikowych mosigdzéw Cu+Zn,
0 znanym typie i na podstawie sktadu chemicznego tych materiatéw okresla sie zawartos¢ rze-
czywistg pojedynczych metali Cu, Sn i Zn w mieszaninie, dgzgc do uzyskania zawartosci teo-
retycznej wystepujgcej w kesterycie, a mianowicie stosunku molowego Cu:Sn:zZn=2:1:1,
a w przypadku niedoboru metali Sn i Zn uzupehia sie brakujgcg ilos¢ w stosunku do teore-
tycznej poprzez dodatek proszkéw czystych metali Zn i Sn, nastepnie rozdrobnione materiaty
wsadowe mieli sie w wysokoenergetycznym mtynie kulowym z dodatkiem cieczy dysperguja-
cej w postaci wysokowrzgcych ciektych weglowodoréw alifatycznych lub aromatycznych wy-
branych z grupy obejmujgcej heksan, toluen i ksylen, w ilosci co najmniej 50% wagowych
cieczy w stosunku do masy rozdrobnionych materiatéw wsadowych, przez okres od 30 minut
do 100 godzin, przy predkosci obrotowej mtyna od 200 do 1100 obr./min, po czym do miesza-
niny dodaje sie siarke elementarng w ilosci od stechiometrycznej do 100% nadmiaru w sto-
sunku do ilosci teoretycznej siarki wystepujgcej w kesterycie typu Cu2SnZnSas, w razie po-
trzeby uzupetnia ciecz dyspergujacg o ilos¢, ktéra wyparowata w czasie, gdy pokrywa miyna
byta otwarta, i dalej mieli przez okres od 30 minut do 100 godzin, przy predkosci obrotowej
miyna kulowego od 200 do 1100 obr./min, a nastepnie odparowuje sie ciecz dyspergujaca
i uzyskang mieszanine ogrzewa sie w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze od 400 do
700°C przez okres od 0,5 do 36 godzin, uzyskujgc proszkowy czysty kesteryt o Sredniej wiel-
kosci krystalitéw w zakresie od 10 do 200 nm.



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

