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WYTWARZANIE I BADANIE CIENKICH WARSTW DLA
FOTOWOLTAIKI ORGANICZNEJ

INVESTIGATION OF ORGANIC FILM FOR PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

Streszczenie: Artykut przedstawia proces wytwarzania cienkich warstw organicznych metoda powlekania wi-
rowego (spin-coatingu). Analizowany w pracy zwigzek organiczny byl naktadany na podloza szklane. Podczas
procesu modyfikowano parametry, takie jak: predko$¢ wirowania, czas wirowania, st¢zenie procentowe
zwigzku, rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika oraz objetos¢ probki. Uzyskane warstwy organiczne poddano
badaniom fizykochemicznym. Pomiar grubosci wykonano za pomoca profilometru optycznego, a nastgpnie
podjeto probe weryfikacji otrzymanego wyniku na profilometrze mechanicznym. W kolejnym kroku zmie-
rzona zostata charakterystyka transmitancji na spektrofotometrze. Proces miat na celu opracowanie technologii
otrzymywania warstwy organicznej o grubosci 100-120 nm na podiozu szklanym oraz przeprowadzenie
wstepnej analizy whasciwosci optycznych otrzymanych probek.

Abstract:The article presents results of investigation of organic film for photovoltaic applications. The or-
ganic material was applied in spin coating method. In this process the time of spin coating,the rotation speed
and amount of organics substance were varied. The investigated organic layers were measured by optics and
mechanic profilometers and spectrophotometer. In all of process we tried to obtain 100-120 nm of thickness of

organics thin-film.
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1. Wytwarzanie cienkich warstw organi-
cznych

1.1. Wstep

W ciagu najblizszych 50 lat prognozuje si¢ po-
dwojenie zapotrzebowania na energi¢ elek-
tryczng [1]. Otwiera to mozliwosci m.in. przed
alternatywnymi zrodtami energii, takimi jak
ogniwa fotowoltaiczne. Dzisiejsze, nieorga-
niczne, krzemowe ogniwa wykazuja stosun-
kowo niski procent konwersji energii stonecz-
nej na elektryczng. Ich sprawno$¢ oscyluje
w granicach 13-20% w zaleznos$ci od rodzaju
zastosowanego krzemu i rozwigzan pozwalajg-
cych wprowadzi¢ wigcej promieniowania
w glab struktury ogniwa [2]. Warto nadmieni¢,
Ze istniejg ogniwa nieorganiczne o wigkszej
sprawno$ci. Naleza do nich gltéwnie ogniwa
wieloztaczowe, tandemowe. Moga one osiaggnaé
sprawnos¢, zalezng od ilosci pojedynczych
ztacz, od 27% do 60% [3]. Mankamentem ta-
kich struktur jest ich technologia wytwarzania,
ktéra wigze si¢ z duza ztozonoscig procesu oraz
kosztownoscig [3].

Alternatywa, do zaawansowanych struktur,
moga okaza¢ si¢ ogniwa fotowoltaiczne zbu-
dowane z materialdow organicznych. Sg one

zdecydowanie tansze i latwiejsze w procesie
produkcji od ich nieorganicznych odpowiedni-
kéw. Minusem, wiekszosci wspotczesnie wy-
tworzonych organicznych ogniw, jest ich niska
sprawno$¢ rzedu kilku procent [4]. Jednakze,
fakt ten nie eliminuje catkowicie fotowoltaiki
organicznej. Ponad 50 lat temu, nieorganiczne
ogniwa wykazywaly podobng sprawnos$¢ co
dzisiejsze, organiczne, struktury fotowoltaiczne
[5]. W literaturze, coraz czesciej pojawiaja sie
doniesienia o zbudowaniu organicznego ogniwa
o sprawnos$ci  przekraczajacej] 10%  [5,6].
Osiagniecia te, pozwalaja optymistycznie pa-
trze¢ na przyszto$¢ tej dziedziny.

1.2 Materialy stosowane w fotowoltaice orga-
nicznej

W duzej mierze sprawno$¢ ogniwa organi-
cznego zalezy od materiatu, z ktoérego zostato
ono wykonane. Czgsto stosowane sa do tego
celu polimery organiczne [4,7]. W tym artykule
przeprowadzono wstepny proces badan, z wy-
korzystaniem pochodnej antracenu, kwasu 2-
cyjano-3-(10-(2-fenoksyfenylo)antracen-9-ylo)-
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akrylowego (FOF), do zastosowania tego ma-
terialu w fotowoltaice [8].

1.3. Przygotowanie podlozy

Metoda, ktora zostata uzyta do nanoszenia
warstw  organicznych, byl  spin-coating
(powlekanie wirowe). Pozwala ona nawirowac
material organiczny z rdéznymi predkos$ciami
wirowania oraz czasem na podloza szklane.
Proces tworzenia warstw organicznych zaczyna
si¢ od odpowiedniego przygotowania czystych
podtozy. Podczas naszych badan korzystalisSmy
z podlozy mikroskopowych o wymiarach
76x25 mm 1 grubosci 1 mm. Na poczatku
zostaly one pocigte za pomocg diamentowego
ostrza na kwadraty o wymiarach 25x25 mm.
Szklane ptytki zostaly poddane procesowi
mycia, na ktory sktadal si¢ proces oczyszczania
mechanicznego 1 chemicznego. Pierwszym
etapem przygotowania podtozy bylo umycie ich
pod biezaca woda, z zastosowaniem $rodkéw
powierzchniowo czynnych. Celem, mecha-
nicznego mycia, byto usunigcie najwigkszych
zanieczyszczen. Nastgpnie, nie pozwalajac wy-
schna¢ podtozom, przemyto je woda zdemi-
neralizowang oraz umieszczono na stojaku,
ktory zanurzono w acetonie. W takiej postaci
wstawiono podloza do myjki ultradzwigkowe;.
Po 20 minutach kapieli szklane ptytki zostaly
wysuszone za pomocg przedmuchiwania spre-
zonym azotem. W przedostatnim kroku podtoza
zostaly umieszczone na co najmniej 20 minut
na plycie grzewczej z ustawiong temperaturg
120°C. Zanim uzyto je w procesie powlekania
wirowego, zostaly przedmuchane azotem.
Mialo to na celu wystudzenie rozgrzanych
podtozy do temperatury pokojowe;.

1.4. Nanoszenie cienkich warstw orga-
nicznych

Przygotowane podtoza byly kolejno umiesz-
czane na stoliku obrotowym spin-coatera celem
naniesienia na nie materialu organicznego.
Zanim przystagpiono do nawirowania zwigzku
organicznego (FOF), musiano rozpusci¢. Do
rozpuszczenia FOFu uzyto dwoch substancji:
THF (tetrahydrofuran) oraz chloroformu. Nie-
stety, chloroform, pomimo catkowitego rozpu-
szczenia zwigzku organicznego, nie zostat wy-
korzystany w dalszym procesie. Powodem bylo
zbyt szybkie odparowanie rozpuszczalnika, co
uniemozliwialo uzyskanie jednorodnej warstwy
organicznej. W przypadku THFu nie zaob-
serwowano takich trudno$ci i mozna bylo go

wykorzysta¢ w procesie spin-coatingu. FOF
rozpuszczony w THFie wykazywal odpowie-
dnie cechy do procesu powlekania wirowego:
petne rozpuszczenie substancji oraz odpowie-
dnio dhugi czas odparowywania.

Stezenie substancji w rozpuszczalniku zostato
mol

dm?2’

wyliczone na 0,02

Proces nawirowywania warstw organicznych
odbywat si¢ jako poszukiwanie warstwy
0 zadanej grubosci z zakresu 100-120 nm.
Podczas poszukiwan, predkos¢ wirowania byta
zmieniana od 1400 do 4000 obrotow na minute
(RPM) oraz czas wirowania od 15 do
30 sekund. Objetos¢ substancji uzywanej do
uzyskania warstwy, podczas pojedynczego
procesu, byla stata przez caly czas wytwarzania
i wynosita 30 pl kazdorazowo.

Po nawirowaniu warstwy organicznej na po-
dloza szklane, poddawano je wygrzewaniu
w temperaturze 45°C przez 2 minuty. Celem te-
go zabiegu bylo doprowadzenie do odparowa-
nia resztek rozpuszczalnika. Na rysunku nr 1
przedstawiono otrzymanag warstwe organiczng.
Na rysunku 1. przedstawiono réwniez, wyko-
nang igla, rys¢ niezbedna w dalszej procedurze
pomiarowe;j.

Rys. 1. Probka FOFu z naniesiong warstwq
organiczng oraz wykonang rysq

2. Badanie cienkich warstw organicznych
2.1. Pomiar grubosci warstw organicznych

Otrzymane warstwy organiczne (rys.l.) przy
okreslonych  parametrach  procesu  spin-
coatingu, zostaly poddane pomiarowi grubosci
na profilometrze optycznym. Do wykonania
tego pomiaru, na tym urzadzeniu, dokonano



Maszyny Elektryczne - Zeszyty Problemowe Nr 2/2018 (118) 139

mechanicznego usuni¢cia niewielkiego obszaru
materiatu organicznego, tak aby uzyskac dostep
do podiloza szklanego. Czynnos$¢ ta jest
niezbedna przy pomiarach grubosci na pro-
filometrach — tworzy si¢ wtedy tzw. uskok.
Rysa, ktora zostalta wykonana do tego celu,
widoczna jest na rysunku 1.

Na rysunku nr 2 przedstawiono obraz danych
zebranych i1 przeanalizowanych przez profilo-
metr optyczny.

Rys. 2. Widok 3D profilu probki FOFu

Z naniesiong warstwg organiczng po pomiarze
grubosci na profilometrze optycznym

Na podstawie rysunku nr 2 mozemy rowniez
wstepnie okresli¢ jakos$¢ uzyskanej powierzchni
organicznej na podiozu szklanym. Widoczne
wzgorza, w okolicach rysy, spowodowane s3
zebraniem materialu na skutek mechanicznego
usunigcia jego cze$ci. Na bazie danych,
zaprezentowanych na rysunku nr 2, stworzono
przekrdj, ktory umozliwit pomiar grubosci
otrzymanej warstwy. Rysunek nr 3 przedstawia
przekroj warstwy organicznej z rys. 2.
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Rys. 3. Przekroj profilu probki
organicznej FOFu na poditozu szklanym

warstwy

Analizujac dane zawarte na rysunku 3. od-
czytujemy, ze grubos$¢ warstwy organicznej wy-
nosi 117 nm. Warto$¢ ta, przy wspomnianym
stezeniu, jest najgrubsza, jednorodng, otrzyma-
ng warstwa w tym procesie. Parametry procesu

dla ktérych uzyskano powyzsza warstwe: czas
wirowania 30 s,predkos¢ wirowania 2300 RPM.
Weryfikacje grubosci otrzymanej warstwy
organicznej podjeto za pomocg profilometru
mechanicznego. Ze wzgledu na wbijanie si¢
diamentowej sondy pomiarowej w materiat
organiczny i jego rozcinanie, nie udalo si¢
wykonaé pomiaru.

Zdecydowano si¢ na pokrycie fragmentu
warstwy organicznej oraz rysy warstwa srebra
o grubosci 36 nm. Dzigki temu zabiegowi
uzyskano dokladny pomiar grubosci warstwy
na profilometrze optycznym (odbicie od tego
samego rodzaju powierzchni) oraz weryfikacje
na profilometrze mechanicznym. Rzeczywista
grubo$¢ nawirowanego materialu organicznego
wyniosta 128 nm. Pomiar przy uzyciu
profilometru optycznego warstwy organicznej
pokrytej srebrem jest doktadny, poniewaz nie
zachodzi w tym przypadku modyfikacja fazy na
skutek odbicia od dwodch réznych typow
materialow (organika-szkto). Pomiar weryfika-
cyjny na profilometrze mechanicznym pono-
wnie nie byl mozliwy do przeprowadzenia.
Cienka warstwa srebra zostala zlamana pod
wptywem przytozenia sondy pomiarowe;.

2.2. Transmitancja warstwy organicznej

Uzyskang warstwe organiczng o grubosci
128 nm poddano pomiarowi transmitancji na
spektrofotometrze jednowigzkowym. Rys. 4.
przedstawia wykres z uzyskanymi danymi
pomiarowymi. Probka zostata przeanalizowana
w zakresie spektrum $wiatta widzialnego 380-
780 nm, poniewaz ma to by¢ w gtdowniej mierze
obszar pracy organicznych ogniw foto-wolta-
icznych.
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Rys. 4. Wykres transmitancji dla otrzymanej

warstwy organicznej w funkcji diugosci fali
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Na podstawie danych przedstawionych na
rysunku nr 4 mozna wywnioskowaé, ze ma-
teriat organiczny absorbuje najmniej promie-
niowania z zakresu 460-500 nm, a najwigcej
z zakresu 380-440 nm oraz 510-540 nm.
Wyniki te potwierdza barwa probki widocznej
na rysunku nr 1.

3. Whioski i dalsze kierunki badan

Nanoszenie cienkiej warstwy zwiazku che-
micznego FOF, ktory zostal rozpuszczony
w THFie, zakonczyl si¢ uzyskaniem probki,
ktérej zmierzona grubo$¢ wynosi 128 nm.
Uzyskana grubos¢ warstwy organicznej nie
odbiega bardzo od zatozonej, a jakos¢ po-
wierzchni, widoczna na rysunku nr 2, pozwala
na wykorzystanie nieco grubszej warstwy
w dalszych badaniach.

Na podstawie pomiaru transmitancji warstwy
organicznej mozemy oczekiwaé, ze ogniwo
z tego materialu bedzie absorbowalo promie-
niowanie z obszaru 380-440 nm oraz 510-540
nm. Celem potwierdzenia tego zalozenia nalezy
dokona¢ pomiaru elipsometrycznego, a na-
stepnie zbudowa¢ model dla wspoétczynnika
zatamania i wspotczynnika ekstynkcji. Na pod-
stawie analizy tych parametrow bedzie mozna
okresli¢ dokladnie zakres, w ktorych przyszie
ogniwo fotowoltaiczne, z tego materiatu, bedzie
pracowac.

Dalszymi krokami, jakie muszg by¢ spelnione
przez warstwe organiczng do zastosowan foto-
woltaicznych, jest nawirowanie jej na podtoze
pokryte ITO, a nastgpnie naparowanie drugiej
elektrody. Pozwoli to na zbudowanie prototypu
organicznego ogniwa fotowoltaicznego, ktore
bedzie moglo by¢ poddane dalszym badaniom.
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