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Transparentne warstwy drukowane PEDOT jako kontakty
emiterowe do aplikacji w elastycznych ogniwach

fotowoltaicznych

Streszczenie. W artykule przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania polimeréw przewodzgcych typu PEDOT, w cienkowarstwowych, elastycznych
ogniwach stonecznych, w charakterze transparentnych kontaktéw emiterowych do nieorganicznej, cienkowarstwowej struktury fotowoltaicznej (PV).
Transparentne warstwy przewodzgce na bazie zwigzku PEDOT:PSS wykonane zostaly na podfozach elastycznych z wykorzystaniem metody
sitodruku. Analiza wynikow pomiaréw wykazuje stosunkowo szerokie spektrum aplikacji otrzymanych warstw polimerowych.

Abstract. In this paper authors show the alternative, potential possibility of using PEDOT conductive polymer as transparent emitter contacts for
thin-film, flexible photovoltaic (PV) structures. Transparent conductive layers (TCL) based on PEDOT:PSS compound were deposited on flexible
substrates by screen printing technique. The analysis of achieved results shows the broad spectrum of application possibilities for PEDOT layers.
(Transparent printed PEDOT layers as emitter contacts in flexible photovoltaic cells applications).
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Wprowadzenie

W  strukturach elastycznych ogniw fotowoltaicznych
(PV), zaréwno organicznych jak i nieorganicznych czy
hybrydowych, elementami niezwykle istotnymi sg warstwy
kontaktéw, bez ktérych nawet najlepiej zaprojektowana
konstrukcja nie bedzie dziata¢é efektywnie. Elektrody
emiterowe dla cienkowarstwowych, elastycznych ogniw PV
stanowig szczegolnie trudne zagadnienie, ze wzgledu na
szereg wymagan pod katem parametrow optycznych,
elektrycznych i wytrzymatos$ciowych.  Transparentna
warstwa przewodzgca TCL (ang. Transparent Conductive
Layer), stanowigca kontakt wierzchni do struktury
fotowoltaicznej, oprécz odpowiednio niskiej rezystywnosci
oraz rozkfadu spektrum transmitancji optycznej na mozliwie
wysokim poziomie, w przypadku ogniw elastycznych
powinna charakteryzowaé¢ sie dodatkowo niezmiennoscig
tych parametréw pod wptywem dynamicznego zginania
struktury a takze wysokg odpornoscig mechaniczna.
Obecnie w cienkowarstwowych ogniwach stonecznych
wykorzystywane sg w tym charakterze gtéwnie
transparentne tlenki metali TCO (ang. Transparent
Conductive Oxides) roznych typow [1]. W wiekszosci
przypadkéw materiaty te sg jednak zawodne w aplikacjach
elastycznych ze wzgledu na kruchos¢ struktur cienkich
warstw oraz brak odpornosci na naprezenia mechaniczne,
a takze niestabilno$¢ parametrow elektrycznych podczas
tych  naprezen.  Woczesniejsze  badania  autordw,
przeprowadzone dla warstw ITO (ang. Indium Tin Oxide) na
podtoZzach elastycznych [2] wykazaly wzrost rezystywnosci
materialu na poziomie kilku tysiecy procent, po
kilkudziesieciu cyklach zginania na walcach o $rednicach
50 i 25 mm (po 200 cyklach zginania warstwy na walcu @25
mm, wzrost R/o wyniost 7,5 tys. %).

Alternatywg  wobec  stosowania, nieefektywnych
w aplikacjach elastycznych, warstw TCO, moze by¢
wykorzystanie  polimeréw przewodzacych CP  (ang.
Conductive Polymers lub Conjugated Polymers). Polimery
przewodzace tacza w sobie zalety przewodnosci metali
i wtasciwosci polimeréw [3]. Kluczem w budowie CP jest
sprzezony uktad wigzah podwojnych wegla, gdzie elektrony
T s3 zdelokalizowane na kilka atomow wegla.
Zdelokalizowane elektrony zapewniajg niezbedng Sciezke
dla przenoszenia tadunku wzdtuz fancucha polimeru i sg
odpowiedzialne za unikalne wasciwosci elektryczne
i optyczne [3-5]. Jednym z polimeréw przewodzacych,

stanowigcych  szczegdlnie interesujgcy materiat dla
zastosowan w charakterze TCL, jest zwigzek o nazwie
PEDOT, czyli poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) bedacy
jednym z najbardziej trwatych polimeréw przewodzacych.
Jego wyjagtkowa stabilno§¢ chemiczna powigzana jest
z regularng strukturg molekularng [6].

Zwigzek PEDOT jest nierozpuszczalny w wodzie,
jednak mozliwe jest stworzenie zawiesiny wodnej poprzez
potgczenie go z polimerem PSS. Biorgc pod uwage
znaczne roznice w sztywnosci miedzy zwigzkiem PEDOT
i PSS oraz bardziej kulistg strukture PSS, oczekuje sie, iz
kilka wigzan PSS potaczy sie z dang czasteczkg PEDOT
[7, 8]. Materiat ten jest obecnie stosowany w ogniwach
organicznych, jednak jego wykorzystanie w strukturach
fotowoltaicznych elastycznych ogniw cienkowarstwowych
wydaje sie nowym rozwigzaniem.

Zastosowana technologia osadzania oraz metody
charakteryzacji warstw PEDOT:PSS

W celu wytworzenia warstw na bazie zwigzkéw PEDOT,
mogacych mie¢ praktyczne zastosowanie w rzeczywistych
przyrzgdach elektronicznych, stosowano dotychczas co
najmniej cztery rozne metody. Pierwszg z nich jest
zastosowanie polimeryzaciji chemicznej poprzez
wykorzystanie utleniaczy, takich jak chlorek zelaza, w celu
polimeryzacji monomeru, oraz przeciwjonéw PSS do
utrzymania czasteczek PEDOT w zawiesinie. Woéwczas
zawiesina PEDOT/PSS moze byé w prosty sposéb wylana
na dane podioze. Drugg metodg jest wykorzystanie
osadzania elektrochemicznego, ktére moze by¢ wykonane
na chropowatych powierzchniach metalowych. Metoda
zapewnia lepsze wiasciwosci elektryczne otrzymanych
warstw, niz ma to miejsce w przypadku techniki
polimeryzacji chemicznej. Ostatnie dwie metody obejmujg
polimeryzacje oksydacyjng na powierzchni ciat statych.
Nalezg do nich polimeryzacja w fazie gazowej VPP (ang.
Vapor-Phase Polymerization) oraz oksydacyjne chemiczne
osadzanie z fazy gazowej CVD (ang. Chemical Vapor
Deposition), wymagajace aparatury prézniowej. Do tej pory
najbardziej uporzgdkowane oraz krystaliczne cienkie
warstwy PEDOT obserwowano przy uzyciu technik VPP
i CVD. Polimeryzacje chemiczne roztworéw lub zawiesin
oraz polimeryzacje elektrochemiczne na powierzchni metali
zwykle prowadzity do powstania warstwy o0 mniejszej
krystalicznosci [9].
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Alternatywnie, do otrzymywania warstw PEDOT na
elastycznych podtozach, zaproponowano wykorzystanie
stosunkowo prostej oraz znanej technologii sitodruku.
Warstwy naktadane metodg sitodruku sg z zatozenia
grubsze niz te wykonane w technikach prézniowych, jednak
mimo wszystko mozna tg metodg uzyska¢ warstwy ponizej
1 um na duzych powierzchniach monolitycznych modutéw
fotowoltaicznych. Mechanizm osadzania warstw
w technologii sitodruku jest stosunkowo prosty
i przedstawiony zostat schematycznie na rysunku 1. Po
procesie sitodruku podfoze wraz z osadzong warstwg jest
suszone w celu uzyskania stabilnosci warstwy.
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Rys.1. Przebieg procesu sitodruku, na podstawie [10]

W celu weryfikacji hipotezy o przydatnosci tej
technologii do wytwarzania transparentnych warstw
przewodzacych na bazie zwigzku PEDOT, moggcych mie¢
swoje zastosowanie w elastycznych, nieorganicznych
przyrzgdach PV, wytworzono i przebadano szereg tego
typu struktur. Do celéw przedmiotowego eksperymentu
wykorzystano komercyjng zawiesing PEDOT:PSS firmy
Sigma Aldrich. Warstwy nadrukowane zostaty zaréwno na
elastycznych foliach PET jak i na wysokotemperaturowych
foliach poliimidowych z serii Kapton HN. W procesie
sitodruku otrzymano transparentne warstwy na bazie
PEDOT o grubosciach mniejszych niz 1 um i $rednich
rezystancjach powierzchniowych w zakresie 400-600 Q/o.
Rezystancja probek pomierzona zostata przy uzyciu sondy
4-ostrzowej Jandel Model RM3-AR, Tip Rup100. Pomiar
transmitancji optycznej tak uzyskanych warstw wykonany
zostat dla spektrum Swiatta widzialnego w usrednionym
zakresie dtugosci fali A od 400-800 nm. Do tego celu
wykorzystany zostat spektrofotometryczny ukfad
pomiarowy, ktérego sktad stanowi monochromator Optel
M250 o zakresie spektralnym od 200-800 nm, podtgczony
do fotodetektora krzemowego, umozliwiajacego detekcje
natezenia promieniowania elektromagnetycznego
w granicach dtugoéci fali 200-1000 nm. Sygnat z detektora
przekazywany jest do wzmacniacza, ktéry za
posrednictwem sterownika odczytywany jest i przetwarzany
przez oprogramowanie komputera. Funkcje oswietlacza
pemni lampa halogenowa o mocy 250 W i charakterystyce
ciggtej dla dlugosci fali 300-1200 nm, ze stabilizowanym
zasilaczem prgdu statego. Pomiary  wytrzymatosci
mechanicznej badanych warstw PEDOT przeprowadzone
zostaty przy  wykorzystaniu  zginarki  laboratoryjnej
umozliwiajgcej realizacje testow wg metody A-De Mattia
zgodnie z normg PN-EN ISO 7854. Struktury na podtozach
elastycznych zginane byly dynamicznie z czestotliwoscig
ok. 200 cykli zgie¢ na minute (cykl stanowi zgiecie
i wyprostowanie probki), na walcach o srednicach od 10 do
25 mm. Ich rezystancja mierzona byla w trakcie pomiaru
i rejestrowana przez multimetr Digital Rigol. Zginanie
statyczne warstw przeprowadzono poprzez ich reczne,
jednokrotne zgiecie na walcach o $rednicach od 12 do 70
mm. Ponadto, ze wzgledu na raportowang wytrzymatosé
termiczng tego typu warstw, jedynie do temperatury 280°C
[11], przeprowadzono w tym obszarze wiasne badania
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temperaturowe z wykorzystaniem programowalnego pieca
PEO 601. Woygrzewanie przebiegalo w atmosferze
powietrza w czasie ok. 20 min.

Wyniki pomiaréw optoelektrycznych, mechanicznych
i termicznych otrzymanych warstw

Wyniki pomiaréw optoelektrycznych badanych prébek
wykazuja ich wysokg przydatnos¢ w charakterze
transparentnych warstw przewodzgcych TCL. Rezystancja
na powierzchni otrzymanych warstw waha sie w zakresie
400-600 Q/o, zas ich transmitancja optyczna w zakresie
spektrum Swiatta widzialnego wynosi $rednio powyzej 95%.
Rozktad transmitancji optycznej prezentuje rysunek 2
natomiast jej wartosci skrajne i Srednie przedstawione sg
w tabeli 1.
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Rys.2. Transmitancja optyczna warstwy PEDOT o grubosci < 1 ym
osadzonej metodg sitodruku

Tabela 1. Wartosci transmitancji optycznej warstwy PEDOT
w zakresie dtugosci fali od 400-800 nm

Minimalna [%] Maksymalna [%] Srednia [%]

93,4 97,5 95,4

Analizujgc wykres rozktadu transmitancji optycznej
przyktadowej warstwy PEDOT, przedstawiony na rysunku
2, mozna niewatpliwie stwierdzi¢, iz materiat ten
charakteryzuje  sie  wyrdzniajacymi  wilasciwosciami
optycznymi, niezwykle korzystnymi z punktu widzenia
zastosowan jako TCL. Warto$¢ $rednia transmitanciji
optycznej tej warstwy, w zakresie dlugosci fal 400-800 nm,
przekracza 95%. Jest to wynik, ktdérego nie osiggnieto
wczesniej dla zadnej z badanych struktur, w tym
komercyjnych tlenkéw ITO o grubosciach zaledwie 120 nm.
Ponadto, rozktad transmitancji jest bardzo réwnomierny, co
réwniez stanowi niezmiernie rzadkg i pozadang ceche
istotng w przypadku zastosowan w charakterze elektrod
emiterowych w ogniwach fotowoltaicznych.

W celu weryfikacji mozliwosci wykorzystania badanych
warstw polimerowych w zastosowaniach elastycznych
przeprowadzono testy wytrzymatosciowe polegajagce na
zginaniu statycznym i dynamicznym struktur otrzymanych
na podtozach elastycznych. Wyniki przyktadowych
pomiaréow prezentujgcych procentowe zmiany rezystancji
pod wptywem naprezen dynamicznych z wykorzystaniem
walca o $rednicy 25 mm przedstawia rysunek 3. Na rysunku
4 sg natomiast widoczne zmiany rezystancji wystepujace na
statycznie zgietej probce w zaleznosci od srednicy walca.

Odrebnym problemem wystepujgcym w organicznych
strukturach PEDOT jest ich wytrzymatosé temperaturowa.
W tabeli 2 zestawiono wyniki procentowego wzrostu
rezystancji warstw PEDOT wykorzystanych
w eksperymencie.

Tabela 2. Zmiany rezystancji warstwy PEDOT na podiozu
elastycznym Kapton HN po cyklach wygrzewania
Temperatura [°C] \100 180 240

260 [280 |

Wzrost rezystancji [%] |0 30 44 1123 [19217 |
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Rys.3. Procentowe zmiany rezystancji drukowanych warstw
polimerowych na bazie PEDOT podczas zginania dynamicznego
na walcu o $rednicy 25 mm w funkgc;ji cykli zgie¢
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Rys.4. Procentowe zmiany rezystancji drukowanych warstw
PEDOT po zginaniu statycznym na walcach o réznych $rednicach

Na podstawie danych zawartych w tabeli 2 oraz
obserwacji optycznych nalezy stwierdzi¢, iz wygrzewanie
badanych struktur w temperaturach powyzej 260°C
przyczynia sie do znacznej degradacji wigzanh
polimerowych, co skutkuje widocznym wzrostem rezystancji
warstwy. Struktury wygrzewane w temperaturach powyzej
280°C catkowicie tracity swoje wiasciwosci przewodzace
i dalszy pomiar rezystancji byt niemozliwy.

Analiza mozliwosci wykorzystania zwigzkéow PEDOT
w roli warstw TCL dla elastycznych nieorganicznych
ogniw PV

Drukowane warstwy PEDOT, wraz z pomocniczg
elektrodg zbiorczg Ag, rowniez wykonang w technice
sitodruku, wykorzystano do realizacji elastycznych ogniw
CdTe/CdS w konfiguracji prostej na poditozach
poliimidowych oraz molibdenowych, ktére przedstawiono
odpowiednio na rysunkach 5 a) i b).

Rys.5. Ogniwa CdS/CdTe wykonane w konfiguracji
z wykorzystaniem techniki

prostej
osadzania prézniowego PVD na
elastycznym podtozu: a) polimerowym, b) molibdenowym

Elastyczne, nieorganiczne struktury fotowoltaiczne
wykonane zostaty w dwoéch wersjach. W pierwszym
wariancie podtoze stanowita folia poliimidowa, na ktorej,
przy wykorzystaniu prézniowego osadzania z dziata
elektronowego w technice PVD, wykonano molibdenowg
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elektrode bazowa (rys. 4a). W drugim przypadku funkcje
kontaktu bazowego petnita folia Mo bedgca jednoczesnie
podiozem dla struktury (rys. 4b). Warstwy aktywne ogniw,
odpowiednio baza CdTe i emiter CdS, osadzone zostaly
poprzez napylanie proézniowe ze zrodta oporowego,
a nastepnie rekrystalizowane. W koncowym etapie
nadrukowana zostata warstwa transparentnej elektrody
PEDOT oraz pomocniczej elektrody srebrnej w formie
siatki. Struktury te sg obecnie w fazie badan i optymalizacji.

Wyniki pomiaréw parametréw istotnych z punktu
widzenia wykorzystania badanych warstw w charakterze
transparentnych kontaktow emiterowych w elastycznych
ogniwach fotowoltaicznych, wykazujg ich wysoki potencjat
aplikacyjny. Przy niezwykle korzystnych wiasciwosciach
optycznych, drukowane warstwy PEDOT charakteryzujg sie
stosunkowo niewielkimi wartosciami rezystancji na kwadrat,
co w potgczeniu z ich niemal perfekcyjng odpornoscig na
naprezenia mechaniczne wystepujgce podczas zginania,
daje ogromne mozliwosci zastosowania ich w elastycznych
cienkowarstwowych ogniwach PV. Niestety ograniczona
wytrzymato$¢  temperaturowa badanego materiatu
determinuje zastosowanie drukowanych warstw PEDOT
w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych
wytwarzanych wylgcznie wedtug kolejnosci konfiguraciji
prostej, czyli tak, aby kontakt emiterowy osadzany byt
technologicznie jako ostatnia warstwa, przed laminacja.
Stwarza to oczywiscie pewne ograniczenia, jednak z drugiej
strony umozliwia rozwoj, np. rzadziej wykorzystywanej i do
tej pory nieskomercjalizowanej technologii produkcji ogniw
CdTe/CdS w tej konfiguraciji.

Podsumowanie i wnioski

W artykule przedstawiono propozycje alternatywnego
rozwigzania problemu transparentnych warstw
przewodzacych w elastycznych ogniwach fotowoltaicznych,
polegajacg na wykorzystaniu przewodzgcych polimeréw na
bazie zwigzkéw PEDOT. Za pomocag stosunkowo taniej
i prostej metody technologicznej drukowania warstw,
uzyskano ciggte struktury o zaskakujgco wysokich
i stabilnych wartosciach transmitancji optycznej przy
jednoczesnie korzystnych wiasciwosciach elektrycznych.
Niezwykle istotng zaletg otrzymanych elektrod jest ich
wytrzymato$¢ i niezmiennos$¢ parametréw pod wpltywem
naprezen mechanicznych, co jest problemem
w standardowych rozwigzaniach wykorzystujgcych
transparentne tlenki metali. Jedyng niekorzystng cechg
proponowanego rozwigzania jest stosunkowo niska
wytrzymatos¢ temperaturowa, co ogranicza mozliwosci
zastosowania warstw PEDOT do procesow
technologicznych niewymagajgcych wysokich temperatur
lub w konfiguracjach prostych cienkowarstwowych ogniw
fotowoltaicznych.
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