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A Study of the Recovery of Valuable Materials from Photovoltaic

Ribbon of Spent Solar Module
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Abstract

Photovoltaic solar cell is the energy that not produces pollutants

and also not creates any noises and harmful gases, so it is different

from fossil fuel, which is not harmful for the environment.

Moreover, an energy resource is clean and unlimited. That's why

photovoltaic industry is rapidly growing internationally as the life of

general photovoltaic solar cell lasts more than 15 years.

As photovoltaic industry is developing, the amount that spent

photovoltaic solar cell produces is continually and accordingly

increasing. As a result, accumulation amount is expected to reach

around 130,000 ton in 2030.

Although 90% of spent photovoltaic solar cell which all runs out is

recyclable, most of them are shredded and grinded. It indicates that

valued resources are wasting due to landfill and leaving alone.

For these reasons, various investigations of spent photovoltaic solar
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cell have been conducted for valued resources's collection and

recycling. However, investigations especially collecting Cu and Ag from

spent photovoltaic solar cell have never tried internationally.

This study is recovery of valuable metals such as Cu and Ag from

photovoltaic ribbon of spent solar cell. First of all, to obtain copper

ribbon and oxide scale, heat treatment by dry process was conducted.

In addition, high purity of copper and silver was obtained from

vacuum distillation and zone melting methods.
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연구 배경1.1

산업이 발달하며 첨단사회로 진입함으로서 인간의 삶의 질이 향상되었

으며 에너지 소비의 증가는 화석에너지의 사용을 증가시켰고 그로인해,

환경오염 및 에너지 고갈이라는 심각한 문제가 발생되었다 이러한 환경.

및 에너지문제를 해결하기 위해 신재생에너지 분야에 대한 많은 연구가

진행되고 있다 그중에서도 특히 태양빛에너지를 사용하는 태양광전지[1].

는 주요 관심의 대상으로 급부상하고 있으며, IEA(International Energy

는 년 태양광이 주요 발전원으로 부상할 것이라고 전망하고Agency) 2050

있다[2].

태양광 전지는 오염원을 생산하지 않는 에너지이며 또한 소음과 유해가

스를 발생시키지 않아 화석연료와는 다르게 환경에 무해하다 또한 에너.

지원이 청정 무제한이며 일반적인 태양광 전지의 수명이 년 이상으로· 15

이미 국내외적으로 태양광 전지 산업이 빠르게 확대되고 있다 이렇게[3].

태양광 산업이 발달함에 따라 발생되는 폐태양광모듈의 양은 계속적으로

증가하고 있으며 그 누적량은 년에 약 톤에 이를 전망이다, 2030 130,000 .

그러나 수명이 다한 태양광 모듈이 이상 재활용이 가능함에도 불구90%

하고 대부분 파쇄 및 분쇄되어 현재 일반 매립장에 매립되거나 방치되어

소중한 자원이 낭비되고 있다고 볼 수 있다 이러한 이유로 폐태양[4~5].

광모듈에서 귀중한 자원의 회수 및 재활용을 위한 다양한 연구가 진행되

어 왔지만 폐태양광모듈내의 구리 및 은을 회수하는 연구는 국내외적으,
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로 시도된 적이 없는 연구로서 폐태양광모듈로부터 유가금속을 회수하여,

소재화 할 경우 경제자원 국산화에 기여할 수 있다[6].

본 연구는 폐태양광모듈내 구리리본전극으로부터 유가금속 구리 및 은( )

을 회수하기 위한 연구로써 건식공정을 이용하여 구리리본전극에서 코팅

층과 구리모재를 열처리 및 산화법을 거쳐 분리 및 회수 실험을 진행하

였다 다음으로 분리된 구리모재를 존 용융법을 사용하여 고순도화 하였.

으며 남은 산화스케일에서 진공증류법을 사용하여 최종적으로 은을 회수,

하였다.
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태양광전지의 개념 및 종류2.1

태양광 발전은 다른 발전방식과는 다르게 태양으로부터의 빛에너지를

직접 전기에너지로 바꾸어주는 발전방식으로 대기오염 소음 발열 진동, , ,

등의 공해가 전혀 없는 깨끗한 에너지원이며 고갈의 염려가 없는 무한한

에너지 원천이다 태양광발전의 핵심은 일반적으로 접합구조를 가진. Pn

태양전지 로서 외부로부터 광자 가 태양전지의 내부로(Solar Cell) (Photon)

흡수되면 광자가 지닌 에너지에 의해 태양전지 내부에서 전자(Electron)

와 정공 의 쌍 이 생성된다 생선된 전자 정공 쌍은 접(Hole) (E-H pair) . - pn

합에서 발생한 전기장에 의해 전자는 형 반도체로 이동하고 정공은 형n p

반도체로 이동해서 각각의 표면에 있는 전극에서 수집된다 각각의 전극.

에서 수집된 전하 는 외부 회로에 부하가 연결된 경우 부하에(Charge) ,

흐르는 전류로서 부하를 동작시키는 에너지의 원천이 된다.

태양전지는 크게 실리콘계 화합물계 기타 태양전지로 구분할 수 있으, ,

며 세계 태양전지 산업계의 현황은 실리콘계 태양전지가 세계 생산량의

이상을 차지하고 있으며 실리콘계 중에서도 단결정과 다결정 실리95% ,

콘 태양전지가 세계 생산량의 이상을 차지하고 비정질 태양전지88% Si

는 내외를 차지하고 있다 실리콘 이외의 태양전지로5% . CdTe, CIS, Ga

등은 전체를 합하여 약 를 차지한다As 5% [7-10].
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Table. 1 Advantages and Disadvantages of Solar Photovoltaic

장점 단점

에너지원이 청정하고 무제한 전력생산이 지역별 일사량에 의존

필요한 장소에서 필요한 양만 발전가

능
에너지밀도가 낮아 큰 설치면적 필요

유지보수 용이 무인화 가능, 설치장소 한정적 시스템비용 고가,

년 이상의 장수명15 초기 투자비와 발전단가 높음

건설기간이 짧고 수요 증가에 신속히

대응가능
일사량 변동에 따른 출력 불안정

Fig. 1 Type of Solar Cell[11]
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태양광모듈의 구조2.2

태양광 모듈은 다음의 각 부분으로 이루어져 있다[12~13].

모듈의 상부에서 빛이 투과되서 결정질실리콘 태양전지에 들어가Glass :

게 해주는 역할을 하며 방습 외부 충격방어 역할도 한다, .

커버글라스와 결정질실리콘 태양전지 그리고EVA sheet : Back sheet

를 접착하는 봉지재 역할을 하며 역시 방습과 충격흡수재 역할을, EVA

한다.

일종의 로 결정질실리콘 태양전지에서 생선된 전기Ribbon : Flat wire

에너지를 운반하는 통로 역활을 한다.

커버글라스 후면에서 외기와 충격 습기 등으로부터 모듈Back sheet : ,

을 보호하는 역할을 한다.

고온압착된 의 의 밀폐를 위해 액자처럼Frame : Bar module side Al

을 끼워 조립하게 된다Frame .

Fig. 2 The structure of the solar cell module
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구리리본전극의 구조2.3

태양광 모듈내의 태양전지 셀을 구리리본으로 연결하여 태양전지 셀에

서 생산되는 전기를 효율적으로 집적할 수 있는 고순도 케이블을 의미한

다 구리리본전극의 구조를 살펴보면 구리 전선이 내부에 있고 외부에 균.

일하게 코팅층이 감싸고 있으며 그 형상은 대체로 폭이 에서1mm 4mm

정도가 되며 두꼐는 에서 정도가 된다 코팅층의 구성을, 0.1mm 0.25mm .

보면 고순도 구리 와이어 표면에 대략 의 주석과 의 납으로 코64% 36%

팅이 되어있고 추가적으로 의 은이 미량 함유되어 있다, 0.2 - 0.4%

[14~15].

Fig. 3 The structure of Photovoltaic Ribbon
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폐태양광전지 발생 현황2.4

현재 태양광발전 시스템의 핵심이 되는 태양전지 모듈은 년 년 사20 -30

용후 폐기가 되는데 태양전지 도입 확대 초기 년대 이후 년 이상(1990 ) 20

도래된 현시점에서 대량의 폐태양전지 모듈 처리수요가 발생할 가능성이

매우 높으나 수명이 다한 태양광 모듈이 이상 재활용이 가능함에도90%

일반 매립장에 매립되거나 방치되고 있다.

우리나라의 경우 태양광 설비에 대한 집계를 시작한 지난 년부터1990 2

년까지 총 규모의 태양광 모듈이 설치가 됐다 이는 현000 4,165,000W .

재 보급되는 모듈 장당 설비 을 기준으로 하더라도 장이(1 250W ) 16,000

넘는 규모이며 태양광 모듈의 평균수명이 년인 것을 감안하면 이들 중15

대부분은 방치되었거나 폐기되었을 가능성이 큰 것으로 나타났으며 현재

태양광 모듈의 재활용 실태는 물론 폐모듈의 발생 실태 조차 제대로 파

악되지 못하고 있는 현황이다[16~17].
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폐태양광전지의 재활용 현황2.5

국내 재활용 현황2.5.1

대부분의 국내 태양광발전 관련 기업들은 태양광 패널의 재활용에 대한

중요성을 인식하지 못하고 있으며 태양광 패널을 생산하는 국내의 대표,

적인 기업인 삼성 전자 한화 등도 태양광패널 생산과 설치에 주력할, LG ,

뿐 재활용에 대한 투자나 연구가 부족한 상황이다[18].

더군다나 폐태양광전지 재활용에 대한 정책마저 수립되어 있지 않다 태.

양광발전의 경우 설치에 관련된 규정만 존재하고 사용 후 처리 규정은,

없는 현실이다 태양광발전의 증가와 폐태양광모듈의 발생 가능성을 고려.

할 때 사용 후 폐기 또는 재활용 시스템 구축이 매우 절실한 상황이다.

일본의 재활용 현황2.5.2

일본은 태양광 발전협회 를 중심으로 태양전지 폐모듈 재활용에(JPEA)

대한 조사 및 기술개발과 함께 로드맵 작성 실행을 추진하고 있다 특히, .

태양전지 모듈의 재활용화를 기술 시스템1. Recycling , 2. Recycling

도입스케줄 태양광발전시스템의 을 위한 사회시스템 구축에, 3. Recycling

체계적인 노력을 기울이고 있다.
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미국의 재활용 현황2.5.3

미국은 태양전지의 재활용에 끊임없이 관심을 가지고 이에 대한 기술과

사회적 시스템 구축을 위해 노력하고 있다 특히. DOE(Department of E

에너지부 프로젝트의 일환으로 국립연구소에서nergy ; ) Brookhaven C

계 태양전지 계 태양전지 및 태양전지 모듈에 대한 재활용dTe , CIS SirP

기술 연구 및 시스템 구축을 추진하고 있다.

독일의 재활용 현황2.5.4

독일의 사는 태양전지 모듈에서 실리콘 웨이퍼를 회수Deutsche Solar

하는 플랜트를 가지고 재생웨이퍼의 재활용을 실시하고 있다.

사는 박막태양전지의 회수를 계획하고 외부 보험회사First Solar CdTe ,

를 활용하여 장래의 실시 비용을 부담하는 제도를 구축 중이Recycling

다.

벨기에의 재활용 현황2.5.5

벨기에에서는 년에 설치됐던 개 톤 모듈을1983 2000 (19 ) mono crystal

가지고 재생기술을 실험한 결과 열 화학 처리로 폐기물의 를 상업적, · 85%

가치가 있는 물질로 재생할 수 있었다고 하였고 카드늄과 납을 함유한,

모듈들의 재생이 문제가 됨을 강조하였다 즉 이들 위험물질을 오염을 줄.
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이고 적은 비용으로 재생할 수 있는 가장 적절한 기술은 무엇인지 기존,

의 재생시설을 사용할 것인지 아니면 새로운 시설을 신설해야 하는지 또

는 특정 기술을 개발하는 것이 더 효율적인지 등등의 문제가 제기되고

있다.

유럽의 재활용 현황2.5.6

유럽은 자주회수 및 을 목적으로 독일태양산업협회Recycling BSW( ) / E

유럽태양광협회 및 개의 회사PIA( ) 5 PV (Solar world, Conergy, Isofoto

가 주최하여 유럽 리사이클링 협회를 년n, Sulfurcell, Avancis) PV 2007

설립하였다[19].
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제 장 구리리본전극에서부터 구리의 회수3

및 고순도화
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실험 방법3.1

실험 재료 및 장비3.1.1

본 실험에 사용된 구리리본전극은 사의 구리리본전극으로 그KOSBON

성분을 분석한 결과를 에 나타내었다 구리리본의Fig. 1 . cross-section

을 을 이용해 관찰하였고 코팅층은 로 화학성분 분석을 실시하SEM , EDX

였다 구리리본전극 내부에 구리가 중앙에 위치해 있으며 양쪽을 코팅합. ,

금층이 균일하게 감싸고 있으며 두께는 대략 정도로 확인된다 코팅30 .㎛

층의 분석 결과 의 주석과 의 납으로 구성되어 있음EDX 68.79% 31.21%.

을 알 수 있다 상용구리리본전극의 화학성분을 로 분석한 결과 구리. ICP

가 주석이 납이 가 함유되어있고 미량의 니오븀과87.75%, 6.15%, 5.25%

은도 함유되어 있다.
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Element Weight, %
Sn 68.79
Pb 31.21

Totals 100.00

Cu

Pb+Zn

Analyzed by EDX

Analyzed by ICP

Element Weight, %
Cu 87.752
Pb 5.247
Sn 6.150
Nb 0.063
Ag 0.046

Fig. 1 Chemical composition of photovoltaic ribbon analyzed by

ICP and EDX
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는 산화된 구리리본전극을 구리모재와 산화코팅층을 분리하여 털Fig. 2

어내기 위한 장비로 실험에 사용된 밀링 볼과 함께 사진으Ball-Milling

로 나타내었다 실험에 사용된 밀링 볼의 크기와 개수는 지름 의. 30mm

볼 개와 지름 의 볼 개로 실험을 진행하였다3 0.7mm 15 .

Fig. 2 Ball milling equipment and used milling balls

은 분리된 구리모재를 고순도화하기 위한 존용융로로서 발열Fig. 3 SiC

체가 설치된 히터 중간에 열전대가 설치되어 온도를 측정할 수 있으며,

히터 하단부에 레일이 설치되어 히터의 이동이 가능하다 설치된 튜브는.

급의 석영튜브를 사용하였고 시편의 산화를 방지하기 위한 진공펌프4N ,

Argon gas, H2 가 설치되어있다gas .
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Fig. 3 equipment drawing of zone melting furnace



- 18 -

실험 방법3.1.2

은 의 온도에 따른 산화반응의 깁스자유에너지 값의 변Table. 1 Pb, Sn

화를 나타내고 있다 구리리본전극에서 코팅층을 산화시켜 구리모재와 코.

팅층을 분리하기 위해 각 온도별 시간에 따른 무게증가량을 로 분석TGA

하였다 의 그래프에서 보는바와 같이 에서 무게가 가장 크게. Fig. 4 800℃

증가했으며 이 그래프를 토대로 대기분위기에서 분간의 열처, 800 , 30℃

리를 하여 코팅층을 산화시켰다 산화 후 시간 공. 1 90RPM, Ball-milling

정을 거쳐 구리모재와 산화코팅층을 분리하였으며 분리된 구리모재의 고,

순도화를 위해 존용융로에 장입하여 실험을 진행하였다 고순도화 실험.

시 시편의 산화를 방지하기 위해 진공 및 를 총 회 반복 실Argon gas 3

시하여 튜브내의 산소를 제거하였다.

구리의 녹는점인 를 고려하여 시편이 충분히 용융될 수 있도록1084℃

히터의 온도를 로 까지 승온시키며 튜브내의 환원분위기5 /min 1200 ,℃ ℃

를 위해 의100cc/min H2 를 주입하였다 설치된 히터는gas . 0.6mm/min

으로 이동횟수를 총 회로 반복 이동하였으며 실험 종료 후1, 3, 5, 10 ,

튜브 양쪽 끝의 을 열어 시료를 회수하였다cap .

는 구리리본전극에서 구리모재를 회수하여 고순도의 구리를 제조Fig. 5

하기 위한 전체적인 실험공정을 나타낸 사진이다.
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Table. 1 Thermodynamic data of pb and Sn

Fig. 4 Weight change with respect to temperature of Commercial

photovoltaic ribbon
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Fig. 5 Production process of High purity copper
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실험 결과3.2

구리의 고순도화3.2.1

는 을 거쳐 회수된 구리모재의 로 분석 한 결과이Fig. 6 Ball-milling ICP

다 회수된 순도 의 구리는 고순도화를 위해 존용융로에서. 99.554 wt.%

히터의 이동횟수를 회로 반복 이동시켜 용융시켰으며 용융 후1, 3, 5, 10

의 구리는 개의 구간으로 구분하여 에 나타내었으며 로 분석4 Fig. 7 ICP

한 결과를 에 나타내었다Table 2 . 개로 구분한 구리의 순도는 번의 히4 1

터이동을 하였을때 순서대로, 99.987wt.%, 99.990wt.%, 99.995wt.%, 9

의 순도를 얻을 수 있었으며 가장 마지막에 응고된 부분의 순9.568wt.%

도가 불순물의 이동으로 인해 로 가장 낮은 순도의 구99.568 wt.% (2N)

리를 얻을 수 있었다.

회의 히터이동을 한 구리의 순도는 순서대로3 99.993wt.%, 99.992wt

로 개의 급 순도를 얻을 수 있었으며.%, 99.995wt.%, 99.607 wt.% 3 4N ,

한번의 히터이동과 마찬가지로 마지막에 응고된 부분의 순도가 급으로2N

가장 낮았다.

회의 히터이동을 한 구리의 순도는 회의 히터이동을 한 구리의5, 10 3

순도와 마찬가지로 개의 급 순도와 가장 마지막에 응고된 부분에서3 4N 2

급 순도를 얻을 수 있었다N .
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Fig. 6 The recovered copper ribbon analyzed by ICP

Fig. 7 Copper after zone-melting treatment
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Table. 2 Result of high purity copper analysis
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결론3.3

구리리본전극으로부터 구리를 회수하여 고순도화하기 위해 대기분위기하

에서 분간 산화시켜 구리모재와 산화코팅층을 분리 하였다 회800 , 30 .℃

수된 구리모재의 순도는 로 의 구리를 제조하기 위해 존99.554 wt.% 4N

용융로에서 히터의 이동횟수를 회로 반복 이동하며 실험을 진1, 3, 5, 10

행한 결과 히터의 이동횟수가 회 이상일 때 효율적으로 의 고순도, 3 4N

구리를 제조 할 수 있었다.



- 25 -

제 장 구리리본전극에서부터 의 회수4 Ag

및 고순도화
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실험 방법4.1

실험 재료 및 장비4.1.1

실험에 사용된 구리리본전극 역시 앞서 사용된 사의 구리리본KOSBON

전극을 사용하였다.

본 실험은 분간 대기분위기에서의 산화 대신 수증기를 사용800 , 30 ,℃

하여 의 저온에서 구리리본전극을 산화시켜 구리모재와 코팅층을500℃

분리하여 를 회수하며 회수된 를 고순도화하기 위한 실험으로Ag , Ag Fig.

은 수증기산화를 위한 전기로의 개략도를 나타내고 있다 발열체가1 . SiC

설치가 된 전기로 내부에 를 장착을 하고 그 내부에 구리리본전reactor

극 샘플들이 장입되어있다 로 내부에 수증기를 주입시키기 위해 증류수.

가 담긴 플라스크와 전기로를 관으로 연결하였으며 이때 수증기가 관에,

서 응집되지 않기 위해 로 감싸주었다 와Heating Tape . reactor body c

사이에 을 설치하여 내부의 수증기가 외부로 유출되는 것을 방ap O-ring

지한다 열전대는 반응로 내부 중앙에 오도록 설치를 하고 가스의 주입구.

와 배기구를 에 장착을 한다 본 장치도는 의 저온에서 수증기cap . 500℃

분위기로 구리리본전극으로부터 구리모재와 산화스케일을 분리하기 위한

최적의 장치를 구현한 것이다.
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Fig. 1 Equipment drawing of water vapor oxidation
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는 수증기 산화공정을 거쳐 구리모재와 분리된 산화스케일에서 진Fig. 2

공증류를 거쳐 를 선택적 분리하기 위한 장치도이며 발열체가 설Ag SiC

치가 된 전기로 내부를 가열구간과 냉각구간으로 나누어져 있으며 열전

대는 각각의 반응구역에 설치가 되어있다 진공분위기를 만들기 위하여.

진공펌프가 장착되어 있으며 내부에 산소를 최소화하기 위해 Argon gas

가 설치되어있다 튜브는 급의 석영튜브를 사용하였으며 튜브양쪽 끝. 4N

에 수랭관을 설치하였다 실험종료 후 을 열어 도가니를 꺼내 시cap . cap

료를 회수 할 수 있다.

Fig. 2 Equipment drawing of Vacuum distillation furnace
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은 진공증류를 거쳐 회수된 를 고순도화하기 위한 존용융로로Fig. 3 Ag

서 발열체가 설치된 히터 중간에 열전대가 설치되어 온도를 측정할SiC

수 있으며 히터 하단부에 레일이 설치되어 히터의 이동이 가능하다 설, .

치된 튜브는 급의 석영튜브를 사용하였고 튜브내의 분위기를 불활성분4N

위기로 하기위한 진공펌프 가 설치되어있다 튜브 양쪽 끝, Argon gas . c

에 수랭관이 설치되어 있으며 실험 종료 후 을 열어 시료를 회수ap cap

할 수 있다.

Fig. 3 Equipment drawing of zone melting furnace



- 30 -

실험 방법4.1.2

구리리본전극 모재에서 코팅층의 납 주석과 함께 코팅층에 붙어있는 은,

을 회수하기 위해 코팅층의 구리 납 주석을 수증기산화법을 이용하여, ,

산화시킨다 아래 식은 구리 납 주석을 산소 및 수증기와 반응하는 식. , ,

을 나타내었다 은 구리 납 주석의 온도에 따라 산소 및 수증. Table 1 , ,

기와 반응하여 발생 가능한 산화물을 형성하였을 때의 자유에너지 값을

보여주고 있는데 구리 납 주석 모두 전 온도 범위에서 비교적 쉽게 산, ,

화가 될 수 있음을 열역학적으로 예측할 수 있다 이 이론을 토대로 산화.

실험 시 온도를 로 설정하여 실험을 진행하였다500 .℃

2Cu(s) + 2O2(g) + 4H2O(g) = 2Cu(OH)2 + O2(g) + 2H2O(g)

2Pb(s) + 2O2(g) + 4H2O(g) = 2Pb(OH)2 + O2(g) + 2H2O(g)

2Sn(s) + 2O2(g) + 4H2O(g) = 2Sn(OH)2 + O2(g) + 2H2O(g)
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Table. 1 Cu, Pb, Sn of thermodynamical oxidation reaction by

oxygen and water vapor

먼저 수증기를 사용하여 코팅층의 산화를 위해 로와 연결된 플라스크에

증류수를 넣고 로 끓이며 수증기가 로 내부로 잘 주입되도록 플라100℃

스크 내에 를 주입하였다 구리리본전극을 로에Argon gas 100cc/min .

장입한 후 에서 열처리하여 실험을 진행하였으며 장입된 구리리본500 ,℃

전극 원시료의 무게는 으로 시간 시간 시간 시간으로 산화실15g 1 , 3 , 5 , 10

험을 진행하였다 수증기 산화 후 회수된 구리리본전극은 시간. 1 , 90RPM

으로 을 거쳐 구리모재와 산화코팅층을 분리하여 회수하였Ball-milling

다.
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는 회수된 산화코팅층에서 를 진공증류법으로 선택적 분리하기Fig. 4 Ag

위해 사용된 도가니로 시료장입구역과 시료회수구역으로 나누어져있다.

시료가 회수구역으로 옮겨지기 위해 진공 펌프 방향으로 구멍을 내어 선

택적 분리된 시료를 회수할 수 있도록 설계하였다.

Fig. 4 Crucibles used in vacuum distillation experiments
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은 온도에 따른 평형 증기상수 값으로서 에서Table 2 1100 , 3.67E-02℃

가 기화되어 선택적 분리가 가능함을 확인할 수 있다 와 의 평Ag . Pb Sn

형증기 상수 값이 차이가 크게 나지 않으므로 먼저 1000 ,℃ 8.0X10-2

Torr ~ 3.0X10-2 로 먼저 와 을 분리하여 회수 하며 남은 산Torr Pb Sn ,

화코팅층에서 를 회수하기 위해Ag 1100 ,℃ 8.0X10-2 Torr ~ 1.0X10-1

로 실험을 진행하였다 본 평형증기 상수 값의 차이를 통해 진공증Torr .

류법으로 각 금속간 분별증류를 거쳐 회수가 가능하다는 것을 확인 할

수 있다.

Table. 2 The equilibrium vapor constants with respect to

temperature
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진공증류 실험에 사용된 상용 구리리본전극에는 의 함량이 극소량이Ag

므로 회수한 산화코팅층에 를 첨가하여 총 시료 으로 실험을Ag 1g 100g

진행하였다 먼저 시료를 도가니에 담아 로내에 장입한 후 내부에 산소를.

최소화하기 위해 최초 를 주입하며 설치된 진공펌프로 진공Argon gas ,

을 잡았다 위의 방식으로 회 반복 실시하여 로내를 진공상태로 만들어. 2

실험을 진행하였다 분별 증류 시 증류된 금속이 냉각구역으로 이동할 때.

냉각지점으로 유도하기 위해 도가니를 예열하였으며 이때 가열구역의 최,

대온도가 이상이므로 가열구역의 열전달로 인해 냉각구역의 온도1000℃

가 이상으로 유지가 되므로 따로 냉각구역의 온도를 설정하지 않400℃

았다 를 분별 회수하기 위해 온도에 따른 평형증기상수 값이 낮은. Ag Pb

와 을 먼저 분별 회수 하였다Sn . 8.0X10-2 Torr~3.0X10-2 의 기압Torr

을 유지하며 로 승온하여 에서 와 을 분별 증류 하, 5 /min 1000 Pb Sn℃ ℃

였다 와 을 회수 한 뒤 를 분별 증류하기 위해. Pb Sn Ag 8.0X10-2

Torr~1.0X10-1 의 기압을 유지한 상태에서 로 승온하여Torr 5 /min℃

에서 증류를 실시하였다 실험 종료 후 도가니를 꺼내 를 회수1100 . Ag℃

할 수 있었다.

진공증류를 거쳐 회수된 의 고순도화를 위해 존용융로에 장입하여 실Ag

험을 진행하였다 의 녹는점인 를 고려하여 시편이 충분히 용융. Ag 961℃

될 수 있도록 히터의 온도를 로 까지 승온시키며 튜브내5 /min 1050 ,℃ ℃

의 불활성분위기를 위해 의 를 주입하였다 설치된100cc/min Argon gas .

히터는 으로 이동횟수를 총 회로 반복 이동하였0.6mm/min 1, 3, 5, 10

으며 실험 종료 후 튜브 양쪽 끝의 을 열어 시료를 회수하였다, cap .
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실험 결과4.2

수증기산화를 통한 구리모재와 산화코팅층 분리4.2.1

수증기산화실험에 사용된 원시료의 무게는 으로 고정하였으며 시간15g

별로 산화시켜 실험 종료 후 무게를 측정하였다 은 에서. Table 3 500℃

수증기산화방법을 이용하여 코팅층을 시간 시간 시간 시간 시간1 , 3 , 5 , 10

별로 산화시키며 시간별 무게 증가 및 소모된 증류수의 양을 나타내었고

수증기산화와 같은 조건으로 대기분위기에서의 산화실험을 진행하여 각각

의 무게증가를 비교하여 나타내었다.

Table. 3 Weight increase of air atmosphere oxidation and H2O

atmosphere oxidation
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는 수증기산화실험과 대기분위기에서의 산화실험 무게증가량 비교Fig. 5

그래프이다 그래프에서와 같이 수증기를 통해 산화된 구리리본의 무게변.

화량이 대기분위기에서의 산화된 구리리본 무게변화량 보다 확연히 크며,

무게증가량이 시간 이후로 급격히 증가하는 것을 확인 할 수 있다3 .

Fig. 5 Weight increase of air atmosphere oxidation and H2O

atmosphere oxidation
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은 수증기 산화 실험 후 산화된 구리리본전극의 산화층 분석을 위Fig. 6

한 분석 결과를 보여주고 있다 가장 왼쪽 사진은 산화실험 전 구SEM .

리리본의 코팅층 분석사진으로 코팅층의 두께가Pb, Sn 으로 확인20㎛

할 수 있었고 시간 수증기산화를 거친 구리리본의 코팅층 두께는, 1 50 ,㎛

시간 시간 시간 으로 산화시간이 시간 이후로3 160 , 5 155 , 10 146 1㎛ ㎛ ㎛

는 산화가 급격히 진행되어 산화코팅층의 두께가 대폭 늘어남이 확인 되

었고 시간 이후로 구리모재와 산화 코팅층이 분리되는 것을 알 수 있었, 5

다 이렇게 산화된 구리리본전극을 시간 을 하여. 90RPM - 1 Ball-milling

구리모재와 산화코팅층으로 분리하였으며 Fig. 7에 회수된 산화코팅층의

무게와 모습을 나타내었다 에서 보는바와 같이. Fig. 7 1시간 시간 시, 3 , 5

간 시간 시간별로 의 산화스케일을 회수, 10 0.35g, 1.53g, 5.94g, 6.54g

할 수 있었으며 수증기 산화 시간이 시간 이후로는 회수할 수 있는 산, 5

화스케일의 양이 대폭 늘어남을 확인함으로써 시간 이후로 구리리본전, 5

극의 코팅층 대부분이 산화되어 구리모재와 잘 분리됨을 알 수 있었다.분

리한 구리모재는 로 분석하여 에 나타내었고 산화코팅층의ICP-MS Fig 8

및 분석결과를 에 나타내었다XRF XRD Fig. 9 .
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Fig. 6 Coated layer of oxidized photovoltaic ribbon sample

analyzed by SEM
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Fig. 7 Recovered oxide scale weight after ball milling process
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Fig. 8 The recovered copper ribbon analyzed by ICP

Fig. 9 The recovered oxide scale analyzed by XRF, XRD
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진공증류를 통한 의 회수4.2.2 Ag

에서는 진공증류법에 의해 와 을 회수하기 위해 산화코팅Fig. 10 Pb Sn

층 분말을 장입한 모습을 좌측 그림에 나타내었다 우측 그림에서는 진공.

증류 후 파란색으로 표시한 부분에 와 가 혼합분말로 회수 된PbO SnO

모습이고 남아있는 시료의 와 가 우측의 붉은색으로 표시한 부분, CuO Ag

에 소결이 되어 남아있는 것을 확인 할 수 있다.

Fig. 10 Pb and Sn recovered by vacuum distillation

회수 된 구리 산화물의 모재에서 를 분별 증류 하기 위한 실험을Ag Fi

에 나타내었다 오른쪽 그림에서와 같이 도가니의 좌측 냉각 구역에g. 11 .

서 미분상태의 가 회수 되었고 투입 시 약 을 회수하였다 우Ag 1g 0.84g .

측 도가니에서는 가 탄소도가니의 와 반응하여 환원되었으며 구리CuO C ,

의 융점이 이므로 용융되어 구리 괴의 형상으로 응집되어 회수 되1084℃
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었다 회수된 의 순도는 이며 에 분석결과와. Ag 99.87%(2N) Fig. 12 XRD A

분석결과를 나타내었다A(Atomic absorption analysis) .

Fig. 11 Ag recovered by vacuum distillation

Fig. 12 The recovered Ag analyzed by XRD, AA
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의 고순도화4.2.3 Ag

진공증류를 통해 회수된 순도 의 를 고순도화 하기 위해99.87 wt.% Ag

존용융로에서 히터의 이동횟수를 회로 반복 이동시켜 용융시1, 3, 5, 10

킨 뒤 용융 후의 를 개의 구간으로 구분하여 에 나타내었으며Ag 2 Fig. 13

로 분석 한 결과를 에 나타내었다 구간으로ICP-MS Table. 4 . 2 구분한 A

의 순도는 번의 히터이동을 하였을 때 순서대로g 1 , 99.992 wt%, 99.984

순도를 얻을 수 있었으며 히터 이동방향 끝 쪽에 응고된 부분의 순wt%

도가 불순물의 이동으로 인해 로 낮은 순도의 를 얻99.984 wt% (3N) Ag

을 수 있었다.

회의 히터이동을 한 의 순도는 순서대로3 Ag 99.995 wt%, 99.978 wt%

의 순도를 가졌으며 회의 히터이동을 한 의 순도 역시 의5, 10 Ag 4N Ag

와 히터 이동방향 끝 쪽의 의 를 얻을 수 있었다3N Ag .
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Fig. 13 Ag after zone-melting treatment

Table. 4 Result of high purity Ag analysis
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결론4.3

구리리본전극으로부터 구리모재와 코팅층을 분리한 뒤 를 회수하여Ag

고순도화하기 위한 연구를 수증기산화법 진공증류법 존용융법으로 진행, ,

을 하였다 먼저 수증기산화법으로 의 저온에서 산화시켜 구리모재. 500℃

와 산화코팅층을 분리 할 수 있었고 회수된 산화코팅층은 진공증류를 거,

쳐 의 를 회수할 수 있었으며 이 때 의 회수율은99.87 wt.%(2N) Ag , Ag

로 확인하였다 진공증류를 거친 는 고순도화하기 위해 존용융법84% . Ag

적용하여 의 고순도 를 얻을 수 있었다4N Ag .
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