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TYTANIANOWE WARSTWY MIEDZYFAZOWE W URZADZENIACH Z
MATERIALOW PEROWSKITOWYCH

Opis

[0001] Woykorzystanie fotowoltaiki (PV) do generowania energii elektrycznej z energii
stonecznej lub promieniowania moze zapewni¢ wiele korzysci, w tym na przyktad zrodito
zasilania, niskg lub zerowag emisj¢, produkcje energii niezalezng od sieci energetycznej,
nieruchome konstrukcje fizyczne (brak ruchomych czesci), stabilne i niezawodne uktady,
modutowg konstrukcje, stosunkowo szybkg instalacje, bezpieczng produkcje i uzytkowanie
oraz dobra opini¢ publiczng i akceptacj¢ uzytkowania.

[0002] Cechy i zalety niniejszego ujawnienia beda tatwo widoczne dla specjalistow w
dziedzinie. Podczas gdy specjalisci w dziedzinie moga wprowadzaé liczne zmiany, takie
zmiany sa zgodne z duchem wynalazku.

[0003] JP 2015 056430 (A) ujawnia urzadzenie do konwersji fotoelektrycznej do
przeksztalcania energii $wietlnej W energie elektryczna, ktore zawiera warstwe pochtaniajgca
Swiatlo zawierajacg 1-4 podstawiony lub niepodstawiony halogenek metalu amonu
domieszkowany jonami metalu.

[0004] WO2014/180780 (Al) ujawnia stale ogniwo stoneczne zawierajace przezroczystg
przewodzaca warstwe no$na, na ktorej znajduje si¢ nanostrukturalna, zwigkszajaca
powierzchni¢, mezoporowata struktura rusztowania, przy czym organiczno-nieorganiczna
warstwa perowskitu znajduje sie na wspomnianej strukturze rusztowania i przy czym
przeciwelektroda znajduje si¢ w kontakcie elektrycznym ze wspomniang warstwa perowskitu.
Mezoporowate rusztowanie korzystnie zawiera domieszkowany materiat staty, w szczegolnosci
domieszkowany TiO2. Ujawniono w nim, ze zastosowanie domieszkowanego TiO> w
porownaniu do niedomieszkowanego odpowiednika moze skutkowac zwigkszong wydajnoscia
konwersji energii.

[0005] JP 2014 175473 (A) ujawnia urzadzenie do konwersji fotoelektrycznej, ktore
przeksztalca energi¢ $wietlng w energie elektryczng, ktora obejmuje warstwe pochtaniajaca
$wiatto ztozong z (RNH)PbI (R reprezentuje grupe weglowodorowa, a n reprezentuje 1 lub 2)
I nieorganiczng warstwe transportu dziur.

[0006] WO 2013/171518 (Al) ujawnia urzadzenie optoelektroniczne zawierajace: (i)
porowaty dielektryczny materiat rusztowania; oraz (ii) potprzewodnik majacy przerwe
pasmowa mniejszg lub rowna 3,0 eV, w kontakcie z materialem rusztowania. Potprzewodnik,
ktory moze by¢ perowskitem, jest umieszczony na powierzchni porowatego dielektrycznego
materiatu rusztowania, dzieki czemu jest podparty na powierzchni poré6w w rusztowaniu.
[0007] WO 2014/151522 (Al) ujawnia urzadzenia fotowoltaiczne, takie jak ogniwa
stoneczne, hybrydowe ogniwa stoneczne-akumulatory i inne takie urzadzenia, ktore zawieraja
warstwe aktywnag z materiatem perowskitowym i tlenkiem miedzi lub innym materiatem
transportujacym tadunek tlenku metalu. Taki materiat transportujacy tadunek moze byc
umieszczony w sgsiedztwie materialu perowskitowego w taki sposob, ze oba materiaty
przylegaja do siebie i/lub stykaja si¢ ze soba. Wiaczenie obu materiatow do warstwy aktywnej
urzadzenia fotowoltaicznego moze poprawi¢ jego wydajnos¢. Mogg by¢ zawarte inne
materiaty, takie jak na przyktad: jedna lub wiele warstw migdzyfazowych, jedna lub wiele
warstw mezoporowatych i jeden lub wiele barwnikow.

[0008] Ashok Bera i in. (Journal of Physical Chemistry C, tom 118, nr 49, (2014-14-02),
strony 28494-28501) opisuje perowskitowy tlenek SrTiOz jako wydajny transporter elektronéw
dla hybrydowych perowskitowych ogniw stonecznych.

[0009] Norman Pellet i in. (Angewandte Chemie International Edition, tom 53, nr 12, (2014-
02-19), strony 3151-3157) opisuje mieszane organiczno-kationowe perowskitowe ogniwa
stoneczne do ulepszonego zbierania swiatta stonecznego.



PODSUMOWANIE

[0010] Zgodnie z niniejszym ujawnieniem, dostarczono urzadzenie fotowoltaiczne wedtug
zastrzezenia 1. Opcjonalne cechy urzadzen fotowoltaicznych sg okreslone W zastrzezeniach
zaleznych.

KROTKI OPIS FIGUR RYSUNKU
[0011]

FIGURA 1 to przedstawienie projektu DSSC przedstawiajaca rozne warstwy DSSC
niebg¢dace czescig niniejszego wynalazku.

FIGURA 2 to kolejne przedstawienie projektu DSSC przedstawiajgce rdézne warstwy
DSSC niebedace czescig niniejszego wynalazku.

FIGURA 3 przedstawia przyktadowe przedstawienie projektu urzadzenia BHJ zgodnie z
niektorymi przyktadami wykonania niniejszego ujawnienia.

FIGURA 4 przedstawia schematyczny widok typowego ogniwa fotowoltaicznego
zawierajacego warstwe aktywna zgodnie z niektorymi przyktadami wykonania niniejszego
ujawnienia.

FIGURA 5 przedstawia schemat typowego statego urzadzenia DSSC, ktére nie stanowi
czesSci niniejszego wynalazku.

FIGURA 6 przedstawia stylizowany schemat przedstawiajacy sktadniki przyktadu
urzadzenia fotowoltaicznego PV zgodnego z niektérymi przyktadami wykonania
niniejszego ujawnienia.

FIGURA 7 przedstawia stylizowany schemat przedstawiajgcy komponenty przyktadowego
urzadzenia fotowoltaicznego zgodnego z niektorymi przyktadami wykonania niniejszego
ujawnienia.

FIGURA 8 przedstawia stylizowany schemat przedstawiajgcy komponenty przyktadowego
urzadzenia fotowoltaicznego niebgdacego czescia niniejszego wynalazku.

FIGURA 9 przedstawia stylizowany schemat przedstawiajacy komponenty przyktadowego
urzadzenia fotowoltaicznego niebgdacego czescia niniejszego wynalazku.

FIG. 10 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia z materialu perowskitowego
niebedacego czescig niniejszego wynalazku.

FIG. 11 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia z materialu perowskitowego
niebedacego czescig niniejszego wynalazku.

FIG. 12 przedstawia obrazy z przekrojowego skaningowego mikroskopu elektronowego
poréwnujace perowskitowe PV wytworzone z woda (gora) i bez wody (dot).

FIG. 13-18, 20 przedstawiaja stylizowane schematy urzadzen z materiatu perowskitowego
niebedace czgécig niniejszego wynalazku.
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FIG. 19 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia z materialu perowskitowego wedtlug
niniejszego wynalazku.

SZCZEGOLOWY OPIS KORZYSTNYCH PRZYKEADOW WYKONANIA

[0012] Ulepszenia w roznych aspektach technologii fotowoltaicznych kompatybilnych z
organicznymi, nieorganicznymi i/lub hybrydowymi ogniwami fotowoltaicznymi zapewniaja
dalsze obnizenie kosztow zardwno organicznych ogniw fotowoltaicznych, jak i innych ogniw
fotowoltaicznych. Na przyktad, niektore ogniwa stoneczne, takie jak stale ogniwa stoneczne
uczulone barwnikiem, mogg wykorzystywa¢ nowe, optacalne i wysoce stabilne alternatywne
komponenty, takie jak stale materialy transportujace tadunek (lub, potocznie, ,.elektrolity
state”). Ponadto, rézne rodzaje ogniw stonecznych moga Kkorzystnie zawiera¢ materiaty
miedzyfazowe i inne, ktoére moga, oprocz innych zalet, by¢ bardziej optacalne i trwate niz
konwencjonalne opcje obecnie istniejace.

[0013] Niniejsze ujawnienie dotyczy ogodlnie kompozycji stanowigcych przedmiot
wynalazku, urzadzenia i sposobow stosowania materiatow w ogniwach fotowoltaicznych do
wytwarzania energii elektrycznej z promieniowania stonecznego. Bardziej szczegdtowo,
niniejsze ujawnienie dotyczy fotoaktywnych i innych kompozycji stanowiacych przedmiot
wynalazku, a takze urzadzenia i sposobow stosowania i tworzenia takich kompozycji
stanowigcych przedmiot wynalazku.

[0014] Przyktady tych kompozycji stanowigcych przedmiot wynalazku mogg obejmowac, na
przyktad, materiaty transportujace dziury i/lub materiaty, ktore moga by¢ odpowiednie do
stosowania jako np. warstwy miedzyfazowe (IFL), barwniki i/lub inne elementy urzadzen
fotowoltaicznych PV. Takie zwigzki moga by¢ stosowane w réznych urzadzeniach
fotowoltaicznych PV, takich jak ogniwa heteroztagczowe (np. dwuwarstwowe i masowe),
ogniwa hybrydowe (np. organiczne z CHsNH3sPblz, ZnO, nanoprety ZnO lub kropki kwantowe
PbS) i DSSC (ogniwa stoneczne uczulone barwnikiem). Te ostatnie, DSSC, wystgpuja w trzech
postaciach: elektrolitow rozpuszczalnikowych, ciektych elektrolitow jonowych i statych
transporterow dziur (lub statych DSSC, tj. SS-DSSC). Struktury SS-DSSC wedtug niektorych
przyktadow wykonania moga by¢ zasadniczo wolne od elektrolitu, zawierajac raczej materiaty
transportujgce dziury, takie jak spiro-OMeTAD, CsSnls i inne materiaty aktywne.

[0015] Niektore lub wszystkie materiaty zgodne z niektorymi przyktadami wykonania
niniejszego ujawnienia moga by¢ rowniez korzystnie stosowane w dowolnym organicznym lub
innym urzadzeniu elektronicznym, z niektorymi przyktadami obejmujacymi migdzy innymi:
akumulatory, tranzystory polowe (FET), diody elektroluminescencyjne (LED), nieliniowe
urzadzenia optyczne, memrystory, kondensatory, prostowniki i/lub anteny prostownicze.
[0016] W niektorych przyktadach wykonania, niniejsze ujawnienie moze zapewnia¢ PV i inne
podobne urzadzenia (np. akumulatory, hybrydowe akumulatory PV, wieloztagczowe PV, FET,
diody LED itp.) Takie urzadzenia moga W niektorych przyktadach wykonania zawierac¢
ulepszony materiat aktywny, warstwy miedzyfazowe i/lub jeden lub wiele materiatow
perowskitowych. Material perowskitowy moze by¢ wigczony do r6znych aspektow jednego lub
wielu urzadzen fotowoltaicznych PV lub innych. Material perowskitowy wedtug niniejszego
wynalazku ma wzor ogolny CMXs, gdzie: C zawiera jeden lub wiele kationow zgodnie z
zastrzezeniami; M zawiera jeden lub wiele metali (przyktady obejmuja Fe, Co, Ni, Cu, Sn, Pb,
Bi, Ge, Ti i Zn); X zawiera jeden lub wiele anionow zgodnie z zastrzezeniami. Materiaty
perowskitowe wedlug réznych przykladow wykonania omowiono bardziej szczegdtowo
ponize;j.

Ogniwa Fotowoltaiczne i Inne Urzadzenia Elektroniczne

[0017] Niektore przyktady wykonania PV mozna opisa¢ poprzez odniesienie do réznych
ilustracyjnych przedstawien ogniw stonecznych, jak przedstawiono na FIG. 1, 3, 4 i 5.
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Przyktady z FIG. 1 i 5 nie stanowig cze¢Sci niniejszego wynalazku. Na przyktad, przyktadowa
architektura PV wedlug niektorych przyktadow wykonania moze mie¢ zasadniczo postaé
podtoze-anoda-IFL-warstwa aktywna-IFL-katoda. Warstwa IFL zawiera warstwe M’TiOs3
zgodnie z zastrzezeniami. Warstwa aktywna w niektorych przyktadach wykonania moze by¢
fotoaktywna i/lub moze zawiera¢ materiat fotoaktywny. Inne warstwy i materialy mogg by¢
wykorzystane w ogniwie zgodnie ze stanem techniki. Ponadto nalezy zauwazy¢, ze uzycie
terminu ,,warstwa aktywna” w zaden sposob nie ma na celu ograniczenia lub w inny sposob
zdefiniowania, wyraznie lub posrednio, wtasciwosci jakiejkolwiek innej warstwy - na przyktad
w niektorych przyktadach wykonania jedna lub obie warstwy IFL moga by¢ rowniez aktywne,
poniewaz mogg by¢ state. W szczeg6lnosci, odnoszac sie do FIG. 4, przedstawiono stylizowane
ogdlne ogniwo fotowoltaiczne PV 2610, przedstawiajace wysoce miedzyfazowa nature
niektorych warstw w PV. PV 2610 reprezentuje ogdlng architekture majacg zastosowanie do
wielu urzadzen PV, takich jak rozwigzania PV z materiatu perowskitowego. Ogniwo
fotowoltaiczne PV 2610 zawiera przezroczysta warstwe 2612 ze szkta (lub materiatu podobnie
przezroczystego dla promieniowania stonecznego), ktora umozliwia przenikanie
promieniowania stonecznego 2614 przez warstwe. Przezroczysta warstwa w niektorych
przyktadach wykonania moze by¢ rowniez okreslana jako podtoze (np. jak w przypadku
warstwy 1507 podtoza na FIG. 1) i moze zawiera¢ jeden lub wiele réznych sztywnych lub
elastycznych materiatow, takich jak: szkto, polietylen, PET, Kapton, kwarc, folia aluminiowa,
ztota folia lub stal. Warstwa fotoaktywna 2616 sktada si¢ z donora elektronéow lub materiatu
2618 typu p i/lub akceptora elektronow lub materiatu 2620 typu n i/lub poétprzewodnika
ambipolarnego, ktory wykazuje zaréwno charakterystyke materiatu typu p, jak i typu n.
Warstwa aktywna lub, jak przedstawiono na FIG. 4, warstwa fotoaktywna 2616 jest
umieszczona pomig¢dzy dwiema przewodzacymi elektrycznie warstwami 2622 i 2624 elektrod.
Na FIG. 4, warstwa 2622 elektrody to tlenek indu z domieszka cyny (materiat ITO). Jak
wczesniej wspomniano, warstwa aktywna w niektorych przyktadach wykonania niekoniecznie
musi by¢ fotoaktywna, chociaz W urzadzeniu przedstawionym na FIG. 4, jest fotoaktywna.
Warstwa 2624 elektrody jest wykonana z aluminium. Inne materiaty moga by¢ stosowane
zgodnie z dziedzing. Ogniwo 2610 zawiera rowniez warstwe miedzyfazowa (IFL) 2626,
przedstawiong na przyktadzie z FIG. 4 jako material ZnO. IFL moze pomdc W rozdzieleniu
tadunku. W niektérych przyktadach wykonania, IFL 2626 moze zawiera¢ zwigzek organiczny
zgodnie z niniejszym ujawnieniem w postaci samoorganizujacej si¢ monowarstwy (SAM) lub
cienkiej warstwy. W innych przykladach wykonania, IFL 2626 moze zawieraé
wielowarstwowa IFL, co omowiono bardziej szczegétowo ponizej. Do elektrody 2624 moze
rowniez przylegac¢ IFL 2627. W niektorych przyktadach wykonania, IFL 2627 przylegajaca do
elektrody 2624 moze réwniez lub zamiast tego zawiera¢ zwigzek organiczny zgodny z
niniejszym ujawnieniem w postaci samoorganizujacej si¢ monowarstwy (SAM) lub cienkiej
warstwy. W innych przyktadach wykonania, IFL 2627 przylegajaca do elektrody 2624 moze
rowniez lub zamiast tego zawiera¢ wielowarstwowa IFL (ponownie omowiong bardziej
szczegOtowo ponizej). IFL wedtug niektorych przyktadéw wykonania moze mie¢ charakter
staty 1 moze by¢ typu p lub typu n lub moze mie¢ charakter dielektryczny. W niektorych
przyktadach wykonania, IFL po stronie katody urzadzenia (np. IFL 2627, jak przedstawiono na
FIG. 4) moze by¢ typu p, a IFL po stronie anody urzadzenia (np. IFL 2626, jak przedstawiono
na FIG. 4) moze by¢ typu n. W innych przyktadach wykonania, IFL po stronie katody moze
by¢ typu n, a IFL po stronie anody moze by¢ typu p. Ogniwo 2610 jest poditgczone do
przewodoéw 2630 i jednostki roztadowujacej 2632, takiej jak akumulator.

[0018] Jeszcze inne przyktady wykonania mozna opisa¢ poprzez odniesienie do FIG. 3, ktéra
przedstawia stylizowany projekt urzadzenia BHJ i obejmuje: szklane podtoze 2401; elektrode
ITO (tlenek indu domieszkowany cyng) 2402; warstwe miedzyfazowa (IFL) 2403; warstwe
fotoaktywng 2404; oraz katody LiF/Al 2405. Materiaty konstrukcji BHJ, o ktérych mowa, sa
jedynie przyktadami; kazda inna konstrukcja BHJ znana w dziedzinie moze by¢ stosowana
zgodnie z niniejszym ujawnieniem. W niektérych przyktadach wykonania, warstwa
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fotoaktywna 2404 moze zawiera¢ jeden lub wiele materiatow, z ktérych wykonana jest warstwa
aktywna lub fotoaktywna 2616 urzadzenia z FIG. 4.

[0019] FIG. 1 przedstawia uproszczone przedstawienie ogniw fotowoltaicznych PV DSSC
niebedacych czgsécig niniejszego wynalazku, przywotane w niniejszym dokumencie w celu
przedstawienia montazu takich przyktadowych fotowoltaicznych ogniw PV. Przyktadowe
DSSC przedstawione na FIG. 1 mozna skonstruowa¢ W nastepujgcy sposob: warstwa 1506
elektrody (przedstawiona jako tlenek cyny z domieszka fluoru, FTO) jest osadzana na warstwie
1507 podtoza (przedstawionej jako szklo). Mezoporowata warstwa ML 1505 (ktorg w
niektorych przyktadach wykonania moze by¢ TiO>) jest osadzana na warstwie 1506 elektrody,
a nastepnic fotoelektroda (dotychczas zawierajagca warstwe 1507 podtoza, warstwe 1506
elektrody i mezoporowatg warstwe 1505) jest nasgczana rozpuszczalnikiem (nie
przedstawionym) i barwnikiem 1504. Pozostawia to barwnik 1504 zwigzany z powierzchnig
ML. Oddzielna przeciwelektroda zawiera warstwe 1501 podtoza (réwniez przedstawiong jako
szklo) i warstwe 1502 elektrody (przedstawiong jako Pt/FTO). Fotoelektroda i
przeciwelektroda sa potaczone, umieszczajagc réozne warstwy 1502-1506 miedzy dwiema
warstwami 1501 i 1507 podtoza, jak przedstawiono na FIG. 1, umozliwiajgc wykorzystanie
warstw 1502 i 1506 elektrody odpowiednio jako katody i anody. Warstwa 1503 elektrolitu jest
osadzana bezposrednio na gotowej fotoelektrodzie po warstwie 1504 barwnika lub przez otwor
w urzadzeniu, zwykle otwor wstepnie wywiercony przez piaskowanie w podiozu 1501
przeciwelektrody. Ogniwo moze by¢ réwniez podigczone do przewodow i jednostki
roztadowujace;j, takiej jak akumulator (nie przedstawiono). Warstwa 1507 podtoza i warstwa
1506 elektrody i/lub warstwa 1501 podtoza i warstwa 1502 elektrody powinny mieé
wystarczajacg przezroczystosé, aby umozliwi¢ przenikanie promieniowania stonecznego do
fotoaktywnego barwnika 1504. W niektorych przyktadach wykonania przeciwelektroda i/lub
fotoelektroda moga by¢ sztywne, podczas gdy w innych jedna lub obie mogg by¢ elastyczne.
Warstwy podtoza w roznych przyktadach wykonania moga sktada¢ si¢ z co najmniej jednego
z: szkta, polietylenu, PET, Kaptonu, kwarcu, folii aluminiowej, ztotej folii i stali. W niektorych
przyktadach wykonania, DSSC moze dodatkowo zawiera¢ warstwe 1601 zbierajaca $wiatto,
jak przedstawiono na FIG. 2 wcelu rozpraszania padajacego $wiatta w celu zwigkszenia
dhugosci drogi $wiatla przez warstwe fotoaktywna urzadzenia (zwigkszajac tym samym
prawdopodobienstwo, ze Swiatto zostanie zaabsorbowane w warstwie fotoaktywnej).

[0020] W innych przyktadach wykonania, niniejsze ujawnienie zapewnia state DSSC. state
DSSC wedtug niektorych przyktadow wykonania moga zapewnia¢ korzysci, takie jak brak
wyciekow i/lub korozji, ktore moga wptywaé na DSSC zawierajace ciekte elektrolity. Co
wigcej, staly no$nik tadunku moze zapewni¢ szybszg fizyke urzadzenia (np. szybszy transport
tadunku). Dodatkowo, elektrolity state moga, W niektorych przyktadach wykonania, by¢
fotoaktywne, a tym samym przyczynia¢ si¢ do mocy pochodzacej z statego urzadzenia DSSC.

[0021] Niektore przyktady statych DSSC niebgdace czescia niniejszego wynalazku, mozna
opisa¢ w odniesieniu do FIG. 5, ktora jest stylizowanym schematem typowego statego DSSC.
Podobnie jak w przypadku przyktadowego ogniwa stonecznego przedstawionego np. na FIG.
4, warstwa aktywna zawierajaca pierwszy i drugi materiat aktywny (np. przewodzacy i/lub
polprzewodzacy) (odpowiednio 2810 i 2815) jest umieszczona pomigdzy elektrodami 2805 i
2820 (przedstawionymi na FIG. 5 odpowiednio jako Pt/FTO i FTO). W urzadzeniu
przedstawionym na FIG. 5, pierwszy materiat aktywny 2810 jest materiatem aktywnym typu p
I zawiera elektrolit staty. W niektorych przyktadach wykonania, pierwszy materiat aktywny
2810 moze obejmowaé materiat organiczny, taki jak spiro-OMeTAD i/lub poli(3-
heksylotiofen), nieorganiczny dwusktadnikowy, trojsktadnikowy, czwartorzedowy lub
wigkszy kompleks, dowolny staly materiat staty lub dowolng ich kombinacj¢. Pierwszy
materiat aktywny moze dodatkowo lub zamiast tego zawiera¢ tlenek i/lub siarczek, i/lub
selenek, i/lub jodek (np. CsSnls). Tak wiec, na przyktad, pierwszy material aktywny moze
obejmowac¢ staly materiat typu p, ktory moze obejmowac siarczek miedziowo-indowy, a w
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niektorych przyktadach wykonania moze obejmowac selenek miedziowo-indowo-galowy.
Drugi material aktywny 2815 przedstawiony na FIG. 5 jest materialem aktywnym typu n i
zawiera TiO2 pokryty barwnikiem. Drugi materiat aktywny moze roéwniez zawiera¢ materiat
organiczny, taki jak spiro-OMeTAD, nieorganiczny dwusktadnikowy, trdjsktadnikowy,
czwartorzgdowy lub wigkszy kompleks, lub dowolng ich kombinacje. Drugi materiat aktywny
moze zawiera¢ tlenek, taki jak tlenek glinu, i/lub moze zawiera¢ siarczek, i/lub moze zawiera¢
selenek. Drugi material aktywny moze zawiera¢ siarczek miedziowo-indowy lub selenek
miedziowo-indowo-galowy. Drugi materiat aktywny 2815 moze stanowi¢ warstwe
mezoporowatg. Ponadto, oprocz bycia aktywnym, jeden lub oba z pierwszych i drugich
aktywnych materiatow 2810 i 2815 mogg by¢ fotoaktywne. Drugi materiat aktywny moze
zawierac elektrolit staty. Ponadto, gdy pierwszy i drugi materiat aktywny 2810 i 2815 zawieraja
elektrolit staty, w urzadzeniu fotowoltaicznym moze brakowaé efektywnej ilosci elektrolitu
ciektego. Chociaz przedstawione i wspomniane na FIG. 5 jako typu p, warstwa stata (np.
pierwszy materiat aktywny zawierajacy elektrolit staty) moze w niektorych przypadkach by¢
potprzewodzaca typu n. W takich przypadkach drugi materiat aktywny (np. TiO2 (ub inny
material mezoporowaty), jak przedstawiono na FIG. 5) pokryty barwnikiem moze by¢
polprzewodzacy typu p (W przeciwienstwie do potprzewodzacego typu n przedstawionego i
omoéwionego na FIG. 5).

[0022] Warstwy 2801 i 2825 podtoza (obie przedstawione na FIG. 5 jako szkto) tworza
odpowiednio zewnetrzng gorng i dolng warstwe przyktadowego ogniwa z FIG. 5. Warstwy te
mogg zawiera¢ dowolny material 0 wystarczajgcej przezroczystosci, aby umozliwic¢
przenikanie promieniowania stonecznego do warstwy aktywnej/fotoaktywnej zawierajacej
barwnik, pierwszy i drugi materiat aktywny i/lub fotoaktywny 2810 i 2815, taki jak szkto,
polietylen, PET, Kapton, kwarc, folia aluminiowa, ztota folia i/lub stal. Ponadto na FIG. 5,
elektroda 2805 (przedstawiona jako Pt/FTO) jest katoda, a elektroda 2820 jest anodg. Podobnie
jak w przypadku przyktadowego ogniwa stonecznego przedstawionego na FIG. 4,
promieniowanie stoneczne przechodzi przez warstwe 2825 podloza i elektrode 2820 do
warstwy aktywnej, po czym co najmniej czes¢ promieniowania stonecznego jest pochtaniana
w celu wytworzenia jednego lub wielu ekscytonéw umozliwiajacych wytwarzanie energii
elektrycznej.

[0023] Staty DSSC niebedacy czescig niniejszego wynalazku moze by¢ skonstruowany w
sposob zasadniczo podobny do opisanego powyzej w odniesieniu do DSSC przedstawionego
W sposob stylizowany na FIG. 1. W przyktadzie wykonania przedstawionym na FIG. 5, materiat
aktywny 2810 typu p odpowiada elektrolitowi 1503 z FIG. 1; materiat aktywny2815 typu n
odpowiada zarowno barwnikowi 1504, jak i ML 1505 z FIG. 1; elektrody 2805 i 2820
odpowiadaja odpowiednio warstwom 1502 i 1506 elektrody z FIG. 1; a warstwy 2801 i 2825
podtoza odpowiadajg odpowiednio warstwom 1501 i 1507 podtoza.

[0024] Rozne przyktady wykonania niniejszego ujawnienia zapewniaja ulepszone materiaty
i/lub konstrukcje w réznych aspektach ogniw stonecznych i innych urzadzen, w tym miedzy
innymi materiatow aktywnych (w tym warstw transportu dziur i/lub transportu elektronéw),
warstw migdzyfazowych i ogoélnej konstrukcji urzadzenia.

Warstwy Miedzyfazowe

[0025] Niniejsze ujawnienie, w niektorych przyktadach wykonania, zapewnia korzystne
materiaty 1 konstrukcje jednej lub wielu warstw migdzyfazowych w PV, w tym
cienkowarstwowe IFL. Cienkowarstwowe IFL moga by¢ stosowane w jednym lub wielu IFL
PV zgodnie z réznymi przykltadami wykonania oméwionymi W niniejszym dokumencie.
Urzadzenia wedtug niniejszego wynalazku zawieraja warstwe IFL zawierajacg cienkg warstwe
M’TiOz zgodnie z zastrzezeniami.

[0026] Na przyktad, urzadzenie z materiatu perowskitowego zgodnie z zastrzezeniami moze
zawieraC jedna, dwie, trzy, cztery, pie¢ lub wigcej warstw migdzyfazowych (takich jak
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przyktadowe urzadzenie z FIG. 7, ktore zawiera pig¢ warstw migdzyfazowych 3903, 3905,
3907, 3909 i 3911). Warstwa miedzyfazowa moze ponadto zawiera¢ dowolny odpowiedni
materiat zwigkszajacy transport tadunku i/lub gromadzenie tadunku miedzy dwiema warstwami
lub materiatami; moze rowniez pomoc w zapobieganiu lub zmniejszaniu prawdopodobienstwa
rekombinacji tadunku po przetransportowaniu tadunku z jednego z materiatéw sasiadujacych z
warstwg mig¢dzyfazows. Warstwa mi¢dzyfazowa moze dodatkowo fizycznie i elektrycznie
homogenizowa¢ swoje podloza, aby tworzy¢ roznice W chropowatoSci podtoza, stalej
dielektrycznej, przyczepnosci, tworzeniu lub wygaszaniu defektow (np. putapek tadunkowych,
stanow powierzchniowych). Odpowiednie dodatkowe materialty miedzyfazowe moga
obejmowac jeden lub wiele z: Al; Bi; Co; Cu; Fe; In; Mn; Mo; Ni; platyna (Pt); Si; Sn; Ta; Ti;
V; W; Nb; Zn; Zr; tlenki ktoregokolwiek z powyzszych metali (np. tlenek glinu, krzemionka,
titania); siarczek dowolnego z powyzszych metali; azotek dowolnego z powyzszych metali;
funkcjonalizowane lub niefunkcjonalizowane grupy alkilosililowe; grafit; grafen; fulereny;
nanorurki weglowe; dowolny material mezoporowaty i/lub material miedzyfazowy omoéwiony
w innym miejscu; oraz ich kombinacje (w tym, w niektorych przykladach wykonania,
dwuwarstwy potaczonych materiatow). W niektorych przyktadach wykonania warstwa
mi¢dzyfazowa moze zawiera¢ material perowskitowy. Ponadto, warstwy miedzyfazowe moga
zawiera¢ domieszkowane wersje dowolnego materiatu migdzyfazowego wymienionego w
niniejszym dokumencie (np. ZnO domieszkowane Y, jednoscienne nanorurki weglowe
domieszkowane N).

[0027] Po pierwsze, jak wczesniej wspomniano, jeden lub wiele IFL (np. jeden lub oba IFL
2626 i 2627, jak przedstawiono na FIG. 4) moze zawiera¢ fotoaktywny zwigzek organiczny
zgodny z niniejszym ujawnieniem w postaci samoorganizujgcej si¢ monowarstwy (SAM) lub
cienkiej warstwy. Gdy fotoaktywny zwigzek organiczny z niniejszego ujawnienia jest
stosowany jako SAM, moze zawiera¢ grupe wigzaca, dzigki ktorej moze by¢ kowalencyjnie lub
W inny sposob zwigzany z powierzchnia jednej lub obu anody i katody. Grupa wiazaca w
niektorych przyktadach wykonania moze obejmowac jedng lub wiele sposrod COOH, SiX3
(gdzie X moze by¢ dowolna czasteczka odpowiednig do tworzenia trojsktadnikowego zwigzku
krzemu, taka jak Si(OR)z i SiCl3), SOz, POsH, OH, CH2X (gdzie X moze obejmowac halogenek
z grupy 17) i O. Grupa wigzaca moze by¢ kowalencyjnie lub w inny sposob zwigzana z
czasteczkg odbierajgca elektrony, czasteczka bedaca donorem elektronow i/lub czgsteczka
rdzeniowa. Grupa wigzaca moze przytaczy¢ si¢ do powierzchni elektrody w taki sposob, aby
utworzy¢ kierunkowsa, zorganizowang warstwe 0 gruboSci pojedynczej czasteczki (lub, w
niektorych przyktadach wykonania, wielu czasteczek) (np. gdy wiele fotoaktywnych zwigzkow
organicznych jest zwigzanych z anodag i/lub katoda). Jak wspomniano, SAM moze przytaczaé
si¢ poprzez interakcje kowalencyjne, ale w niektorych przyktadach wykonania moze przytaczac
si¢ poprzez interakcje jonowe, wigzania wodorowe i/lub sity dyspersyjne (tj. Van Der Waalsa).
Ponadto, w niektorych przyktadach wykonania, po ekspozycji na $wiatto, SAM moze wejs¢ W
stan wzbudzenia zwitterionowego, tworzac W ten sposob wysoce spolaryzowany IFL, ktory
moze kierowa¢ nosniki fadunku z warstwy aktywnej do elektrody (np. anody lub katody). Ten
ulepszony wtrysk no$nikéw tadunku moze, w niektoérych przyktadach wykonania, zostaé
osiggnicty poprzez elektroniczne polerowanie przekroju warstwy aktywnej, a tym samym
zwigkszenie predkosci dryfu nosnikow tadunku w kierunku ich odpowiedniej elektrody (np. z
dziury do anody, z elektronéw do katody). Czasteczki do zastosowan anodowych w niektorych
przyktadach wykonania moga obejmowac¢ zmienialne zwiazki, ktore zawieraja podstawowe
ugrupowanie donora elektronow zwigzane z ugrupowaniem rdzeniowym, ktore z kolei jest
zwigzane zZ ugrupowaniem odbierajacym elektrony, ktore z kolei jest zwigzane z grupg wigzaca.
W zastosowaniach katodowych, zgodnie z niektorymi przyktadami wykonania, czasteczki IFL
moga zawiera¢ zmienialny zwigzek zawierajacy ugrupowanie ubogie w elektrony zwigzane z
ugrupowaniem rdzeniowym, ktore z kolei jest zwigzane z ugrupowaniem donora elektronow,
ktore z kolei jest zwigzane z grupg wigzaca. Gdy fotoaktywny zwigzek organiczny jest
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stosowany jako IFL zgodnie z takimi przyktadami wykonania, moze on zachowac fotoaktywny
charakter, chociaz w niektorych przyktadach wykonania nie musi by¢ fotoaktywny.

[0028] Dodatkowo lub zamiast fotoaktywnego zwiazku organicznego SAM IFL, PV wedlug
niektorych przyktadow wykonania moze dodatkowo zawiera¢ cienkg warstwe miedzyfazowa
(,,cienkowarstwowa warstwa migdzyfazowa” lub ,cienka warstwa migdzyfazowa”)
powleczong na co najmniej czesSci pierwszego lub drugiego materiatu aktywnego takich
przyktadow wykonania (np. pierwszego lub drugiego materiatu aktywnego 2810 lub 2815, jak
przedstawiono na FIG. 5). Z kolei co najmniej cz¢s¢ cienkiej warstwy IFL moze by¢ pokryta
barwnikiem. Cienka warstwa IFL moze by¢ typu n lub p; w niektorych przyktadach wykonania
moze by¢ tego samego typu co material bazowy (np. TiO2 lub inny material mezoporowaty,
taki jakTiO> drugiego materiatu aktywnego 2815). Drugi materiat aktywny moze zawieraé TiO-
pokryty cienka warstwa IFL zawierajaca tlenek glinu (np. Al203) (nie przedstawiony na FIG.
5), ktory z kolei jest pokryty barwnikiem. Odniesienia w niniejszym dokumencie do TiOz i/lub
tytanu nie majg na celu ograniczenia proporcji cyny i tlenku w takich zwigzkach tlenku cyny
opisanych w niniejszym dokumencie. Oznacza to, ze zwigzek tytanu moze zawiera¢ tytan w
jednym lub wielu z jego roznych stopni utlenienia (np. tytan I, tytan I, tytan 111, tytan 1V), a
zatem rézne przyktady wykonania moga zawiera¢ stechiometryczne i/lub niestechiometryczne
ilosci tytanu i tlenku. Tak wigc, rozne przyktady wykonania mogg obejmowaé (zamiast lub
oprocz TiO2) TixOy, gdzie X moze by¢ dowolng warto$cig, calkowita lub niecatkowita,
pomiegdzy 1 i 100. W niektorych przyktadach wykonania x moze wynosi¢ pomig¢dzy okoto 0,5
I 3. Podobnie, y moze wynosi¢ pomigdzy okoto 1,5 do 4 (i ponownie, nie musi by¢ liczba
calkowitg). W zwigzku z tym niektére rozwigzania mogg obejmowac np. TiO2 i/lub Ti2Os.
Ponadto, w niektorych przyktadach wykonania, tytan w dowolnych proporcjach lub
kombinacjach proporcji miedzy tytanem a tlenkiem moze mie¢ dowolng jedng lub wiele
struktur krystalicznych, w tym dowolng jednag lub wiele z anatazu, rutylu i amorficznego.
[0029] Inne przyktadowe tlenki metali do stosowania w cienkowarstwowych IFL niektorych
przyktadéw wykonania moga obejmowac potprzewodzace tlenki metali, takie jak NiO, WOsg,
V205 lub M0oOs. Przyktad wykonania, w ktorym drugi (np. typu n) materiat aktywny zawiera
TiO2 pokryty cienka warstwg IFL zawierajaca Al2O3, moze by¢ utworzony na przyktad z
materiatu prekursorowego, takiego jak AI(NOz)zexH20, lub dowolnego innego materiatu
odpowiedniego do osadzania Al.Oz na TiO., a nast¢pnie wyzarzania termicznego i powlekania
barwnikiem. W przyktadowych postaciach wykonania, w ktorych zamiast tego stosowana jest
warstwa MoOs, warstwa moze by¢ utworzona z materialu prekursorowego, takiego jak
Na2Mo4+2H-0; podczas gdy warstwa V20s zgodnie z niektorymi przyktadami wykonania moze
by¢ utworzona z materiatu prekursorowego, takiego jak NaVOs; a warstwa WO3 zgodnie z
niektorymi przyktadami wykonania moze by¢ utworzona z materiatu prekursorowego, takiego
jak NaWO4+H0. Stezenie materiatu prekursorowego (np. Al(NO3)s*xH20) moze wptywac na
ostateczng grubos¢ warstwy (tutajAl.Oz) osadzonej na TiOz lub innym materiale aktywnym.
Zatem modyfikacja stezenia materialu prekursorowego moze by¢ sposobem, za pomoca
ktorego mozna kontrolowaé ostateczng grubos$¢ cienkiej warstwy. Na przyktad, wigksza
grubo$¢ cienkiej warstwy moze wynikaé z wigkszego stezenia materiatu prekursorowego.
Wigksza grubos¢ cienkiej warstwy niekoniecznie musi skutkowaé¢ wigkszym PCE w
urzadzeniu fotowoltaicznym zawierajacym warstwe z tlenku metalu. Tak wigc, sposoéb w
niektorych przykladach wykonania moze obejmowac¢ powlekanie warstwy TiO2 (lub innej
mezoporowatej) przy uzyciu materiatu prekursorowego o stgzeniu w zakresie okoto 0,5 do 10,0
mM; inne przyklady wykonania moga obejmowa¢ powlekanie warstwy materialem
prekursorowym o stgzeniu W zakresie okoto 2,0 do 6,0 mM; lub, w innych przyktadach
wykonania, okoto 2,5 do 5,5 mM.

[0030] Ponadto, chociaz w niniejszym dokumencie jest mowa o Al2Os i/lub tlenku glinu,
nalezy zauwazy¢, ze do tworzenia tlenku glinu moga by¢ stosowane rozne stosunki glinu i tlenu.
Tak wigc, chociaz niektore przyktady wykonania oméwione w niniejszym dokumencie sg
opisane w odniesieniu do Al>Ogz, taki opis nie ma na celu okreslenia wymaganego stosunku
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glinu do tlenu. Przyktady wykonania mogg raczej obejmowac jeden lub wiele zwigzkow tlenku
glinu, z ktorych kazdy ma stosunek tlenku glinu zgodny z AlxOy, gdzie X moze by¢ dowolng
wartoscia, catkowita lub niecatkowita, pomiedzy okoto 1 i 100. W niektorych przyktadach
wykonania, X moze wynosi¢ pomiedzy okoto 1 i 3 (i ponownie, nie musi by¢ liczbg catkowitg).
Podobnie, y moze by¢ dowolng warto$cia, catkowita lub niecatkowita, pomigdzy 0,1 i 100. W
niektorych przyktadach wykonania, y moze wynosi¢ pomiedzy 2 i 4 (i ponownie, nie musi by¢
liczbg catkowita). Ponadto w réznych przyktadach wykonania moga wystgpowaé rozne postaci
krystaliczne AlxOy, takie jak alfa, gamma i/lub amorficzne postaci tlenku glinu.

[0031] Podobnie, chociaz w niniejszym dokumencie okresla si¢ je jako MoO3z, WO3 i V205,
takie zwigzki moga zamiast tego lub dodatkowo by¢ przedstawiane odpowiednio jako MoxOy,
WOy i VxOy. W odniesieniu do kazdego z MoxOy i WxOy, X moze by¢ dowolng wartoscia,
catkowitg lub niecatkowita, pomiedzy okoto 0,5 i 100; w niektorych przyktadach wykonania
moze wynosi¢ pomiedzy okoto 0,5 i 1,5. Podobnie, y moze by¢ dowolng wartoscia, catkowita
lub niecatkowita, z przedziatu pomiedzy okoto 1 i 100. W niektorych przyktadach wykonania,
y moze by¢ dowolng wartoscig pomigdzy okoto 1 i 4. W odniesieniu do VxOy, X moze by¢
dowolng warto$cig, catkowitg lub niecatkowitg, w zakresie pomigdzy okoto 0,5 i 100; w
niektorych przyktadach wykonania moze wynosi¢ pomigdzy okoto 0,51 1,5. Podobnie, y moze
by¢ dowolng wartoscia, catkowitg lub niecatkowita, z przedziatu pomiedzy okoto 1 i 100; w
niektorych przyktadach wykonania moze by¢ wartoscia catkowita lub niecatkowita z przedziatu
pomiedzy okoto 1 i 10.

[0032] Podobnie, odniesienia w niektorych ilustracyjnych przyktadach wykonania do CsSnls
nie maja na celu ograniczenia proporcji pierwiastkow sktadowych w zwigzkach cezowo-
cynowo-jodowych zgodnie z r6znymi przyktadami wykonania. Niektore przyktady wykonania
moga obejmowac stechiometryczne i/lub niestechiometryczne ilosci cyny i jodku, a zatem takie
przyktady wykonania moga zamiast tego lub dodatkowo obejmowac rézne proporcje cezu,
cyny i jodu, takie jak jeden lub wiele zwigzkéw cezowo-cynowo-jodowych, z ktorych kazdy
ma stosunek CsxSnyl,. W takich przyktadach wykonania, X moze by¢ dowolng wartoscia,
calkowitg lub niecatkowita, pomig¢dzy 0,1 i 100. W niektorych przyktadach wykonania, X moze
wynosi¢ pomiedzy okoto 0,51 1,5 (i ponownie, nie musi by¢ liczbg catkowita). Podobnie, y
moze by¢ dowolng wartos$cia, catkowitg lub niecatkowita, pomigedzy 0,1 i 100. W niektorych
przyktadach wykonania, y moze wynosi¢ pomiedzy okoto 0,5 i 1,5 (i ponownie, nie musi by¢
liczba catkowitg). Podobnie, z moze by¢ dowolng warto$cia, catkowita lub niecatkowita,
pomiedzy 0,1 i 100. W niektorych przyktadach wykonania z moze wynosi¢ pomiedzy okoto
2,5 i 3,5. Dodatkowo CsSnls moze by¢ domieszkowany lub taczony z innymi materiatami,
takimi jak SnF2, w proporcjach CsSnls:SnF, w zakresie od 0,1:1 do 100:1, w tym wszystkie
wartosci (catkowite I niecatkowite) pomiedzy.

[0033] Ponadto, cienkowarstwowy IFL moze zawiera¢ dwuwarstwe. Tak wigc, wracajac do
przyktadu, w ktorym cienka warstwa IFL zawiera tlenek metalu (taki jak tlenek glinu), cienka
warstwa IFL moze zawiera¢ TiO2 plus tlenek metalu. Taka cienka warstwa IFL moze mie¢
wigkszg odpornos¢ na rekombinacj¢ tadunku w poréwnaniu z mezoporowatym TiOz lub innym
materiatem aktywnym. Ponadto, podczas tworzenia warstwy TiO», czesto konieczne jest
zastosowanie wtornej warstwy TiO2 w celu zapewnienia wystarczajacego fizycznego
potaczenia czastek TiOz, zgodnie z niektorymi przyktadami wykonania niniejszego ujawnienia.
Powlekanie dwuwarstwowego cienkowarstwowego IFL na mezoporowatym TiOz (lub innym
mezoporowatym materiale aktywnym) moze obejmowa¢ kombinacj¢ powlekania przy uzyciu
zwigzku zawierajgcego zarowno tlenek metalu, jak i TiCls, co skutkuje dwuwarstwowym
cienkowarstwowym IFL zawierajacym kombinacje tlenku metalu i wtornej warstwy TiO2, co
moze zapewni¢ poprawe wydajnosci W poréwnaniu z uzyciem kazdego z tych materiatow
osobno.

[0034] IFL wedtug niniejszego wynalazku zawiera tytanian. Tytanian wedlug niniejszego
wynalazku ma wzor ogolny M’TiOs, gdzie: M’ zawiera kationowg posta¢ Be, Mg, Ca, Sr, Ni,
Zn, Cd, Hg, Cu, Pd, Pt, Sn, Fe lub Pb. W niektérych przyktadach wykonania, IFL moze
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zawieraC pojedynczy gatunek tytanianu, a w innych przyktadach wykonania, IFL moze
zawiera¢ dwa lub wiecej réznych gatunkéw tytaniandw. W jednym przyktadzie wykonania
tytanian ma wzor SrTiOz. W jeszcze innym przyktadzie wykonania tytanian moze mie¢ wzor
CaTiOa.

[0035] Tytulem wyjasnienia 1 nie sugerujac zadnych ograniczen, tytaniany maja
perowskitowg strukture krystaliczng i silnie zasilajg proces konwersji wzrostu MAPDIs.
Tytaniany zazwyczaj speiniaja réwniez inne wymagania IFL, takie jak zachowanie
ferroelektryczne, wystarczajaca ruchliwo$¢ nosnikow tadunku, przezroczysto$¢ optyczna,
dopasowane poziomy energii i wysoka stata dielektryczna.

[0036] Kazdy omawiany w niniejszym dokumencie material miedzyfazowy moze ponadto
zawiera¢ domieszkowane kompozycje. Aby zmodyfikowaé wiasciwosci (np. elektryczne,
optyczne, mechaniczne) materialu miedzyfazowego, materiat stechiometryczny lub
niestechiometryczny moze by¢ domieszkowany jednym lub wieloma pierwiastkami (np. Na,
Y, Mg, N, P) w ilo$ciach od zaledwie 1 ppb do 50% mol. Niektore przyktady materiatow
mi¢dzyfazowych obejmujg: NiO, TiOz, SrTiOs, A0z, ZrO2, W03, V20s, MOgz, Zn0O, grafen i
sadze. Przyktady mozliwych domieszek dla tych materiatow miedzyfazowych obejmuja: Be,
Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Nb, Ti, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Sn, In, B, N, P, C, S, As, halogenek,
pseudohalogenek (np. cyjanek, cyjanian, izocyjanian, piorunian, tiocyjanian, izotiocyjanian,
azydek, kobaltan tetrakarbonylu, karbamojodicyjanometanek, dicyjanonitrozometanek,
dicyjanamid i tricyjanometanek) oraz Al w dowolnym stanie utlenienia. Odniesienia w
niniejszym dokumencie do domieszkowanych materiatow miedzyfazowych nie majg na celu
ograniczenia proporcji pierwiastkow sktadowych w zwigzkach materiatow miedzyfazowych.
[0037] FIG. 10 przedstawia stylizowany schemat wurzadzenia 4400 z materiatu
perowskitowego niebedacego cze$cig niniejszego wynalazku. Chociaz roézne sktadniki
urzadzenia 4400 sa przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 10 jest stylizowanym schematem; w zwiazku z tym przyktady zgodne
z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sasiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omowionych wcze$niej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 4400 zawiera pierwsze i drugie podtoze 4401 i 4407. Pierwsza
elektroda (ITO) 4402 jest usytuowana na wewngtrznej powierzchni pierwszego podtoza 4401,
a druga elektroda (Ag) 4406 jest usytuowana na wewnetrznej powierzchni drugiego podtoza
4407. Warstwa aktywna 4450 jest usytuowana pomiedzy dwiema elektrodami 4402 i 4406.
Warstwa aktywna 4450 zawiera pierwszg warstwe IFL (np.SrTiOz) 4403, materiat fotoaktywny
(np. MAPDI3) 4404 i warstwg transportujacg tadunek 4405 (np. Spiro-OMeTAD).

[0038] Omowione wezesniej cienkowarstwowe IFL i sposoby ich powlekania na TiO2 moga
by¢ stosowane w DSSC zawierajacych elektrolity ciekle. Tak wigc, wracajac do przyktadu
cienkowarstwowego IFL i odnoszac si¢ do FIG. 1 dla przyktadu, DSSC z FIG. 1 moze ponadto
zawiera¢ cienkg warstwe IFL, jak opisano powyzej, pokryta warstwa mezoporowatg 1505 (tj.
cienka warstwa IFL zostanie umieszczona migdzy warstwa mezoporowata 1505 a barwnikiem
1504).

[0039] Urzadzenie z materialu perowskitowego mozna utworzy¢ przez odlanie Pbl> na
podtoze ITO pokryte SrTiOs. Pbl> mozna przeksztatcic w MAPDIs w procesie zanurzania.
Proces ten opisano bardziej szczegdtowo ponizej. Ten proces konwersji jest bardziej kompletny
(Jjak zaobserwowano za pomoca spektroskopii optycznej) w poréwnaniu do przygotowania
podtoza bez SrTiO:s.

[0040] W niektorych przyktadach wykonania, cienkowarstwowe IFL omowione wezesniej W
kontek$cie DSSC moga by¢ stosowane w dowolnej warstwie migdzyfazowej urzadzenia
potprzewodnikowego, takiego jak PV (np. hybrydowe PV lub inne PV), tranzystor polowy,
dioda elektroluminescencyjna, nieliniowe urzadzenie optyczne, memrystor, kondensator,
prostownik, antena prostownicza itp. Ponadto, cienkowarstwowe IFL niektorych przyktadow
wykonania mogg by¢ stosowane w dowolnym z roéznych urzadzen w potaczeniu z innymi
zwigzkami oméwionymi W niniejszym ujawnieniu, w tym miedzy innymi z jednym lub
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wieloma z nastgpujacych roéznych przyktadow wykonania niniejszego ujawnienia: staty
material transportujacy dziury, taki jak materiat aktywny, i dodatki (takie jak, w niektorych
wariantach wykonania, kwas chenodeoksycholowy lub 1,8-dijodooktan).

[0041] W niektorych przyktadach wykonania, wiele IFL wykonanych z r6znych materiatow
moze by¢ utozonych obok siebie, tworzac kompozytowa IFL. Konfiguracja ta moze obejmowac
dwie rozne IFL, trzy rozne IFL lub jeszcze wigkszg liczbe roznych IFL. Powstata w ten sposob
wielowarstwowa IFL lub kompozytowa IFL moze by¢ uzywana zamiast jednomateriatowej
IFL. Na przyktad, kompozytowa IFL moze by¢ uzyta jako IFL 2626 i/lub jako IFL 2627 w
ogniwie 2610, przedstawionym na przyktadzie z FIG. 4. Podczas gdy kompozytowa IFL rézni
si¢ 0d jednomateriatlowej IFL, montaz ogniwa fotowoltaicznego z materiatu perowskitowego
majacego wielowarstwowe IFL nie rozni si¢ zasadniczo od montazu ogniwa fotowoltaicznego
z materiatu perowskitowego majgcego tylko jednomateriatowe IFL.

[0042] Ogolnie, kompozytowa IFL moze by¢ wykonana przy uzyciu dowolnego z materiatow
omoéwionych W niniejszym dokumencie jako odpowiednich dla IFL. W jednym przyktadzie
wykonania, IFL zawiera warstwe Al2O3 | warstwe ZnO lub M:ZnO (domieszkowane ZnO, np.
Be:ZnO, Mg:ZnO, Ca:ZnO, Sr:ZnO, Ba:ZnO, Sc:ZnO, Y:ZnO, Nb:ZnO). W jednym
przyktadzie wykonania, IFL zawiera warstwe ZrOz i warstwe ZnO lub M:ZnO. W niektorych
przyktadach wykonania IFL zawiera wiele warstw. W niektorych przyktadach wykonania,
wielowarstwowy IFL ma zazwyczaj warstwe przewodzaca, warstwe dielektryczng i warstwe
potprzewodzaca. W konkretnych przyktadach wykonania warstwy moga powtarzaé sig, na
przyktad, warstwa przewodzaca, warstwa dielektryczna, warstwa potprzewodzaca, warstwa
dielektryczna i warstwa potprzewodzaca. Przyktady wielowarstwowych IFL obejmujg IFL
majace warstwe ITO, warstwe Al2Os, warstwe ZnO i drugg warstwe Al2Os3; IFL majgce
warstwe ITO, warstwe Al2O3, warstwe ZnO, drugg warstwe AlO3 i drugg warstwe ZnO; iFL
majace warstwe ITO, warstwe Al2O3, warstwe ZnO, drugg warstwe Al2O3, drugg warstwe ZnO
i trzecig warstwe Al2Os; oraz IFL majace tyle warstw, ile jest konieczne do osiagnigcia
pozadanej charakterystyki dziatania. Jak omowiono wczesniej, odniesienia do pewnych
wspotczynnikow stechiometrycznych nie maja na celu ograniczenia proporcji elementow
sktadowych w warstwach IFL zgodnie z r6znymi przyktadami wykonania.

[0043] Utozenie dwoch lub wiegcej sasiadujacych IFL jako kompozytowej IFL moze
przewyzszaé¢ pojedyncza IFL w ogniwach fotowoltaicznych z materiatem perowskitowym, w
ktorych atrybuty kazdego materiatu IFL moga by¢ wykorzystane w pojedynczej IFL. Na
przyktad w architekturze z warstwa ITO, warstwg Al2Os i warstwg ZnO, gdzie ITO jest
elektroda przewodzaca, Al,O3 jest materiatem dielektrycznym, a ZnO jest potprzewodnikiem
typu n, ZnO dziata jako akceptor elektronow 0 dobrych witasciwosciach transportu elektronow
(np. ruchliwosci). Dodatkowo, Al>Os jest fizycznie wytrzymatym materiatem, ktory dobrze
przylega do ITO, homogenizuje powierzchni¢ poprzez ograniczanie defektow
powierzchniowych (np. putapek tadunkowych) i poprawia charakterystyke diody urzadzenia
poprzez ttumienie pradu ciemnego.

[0044] FIG. 11 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia 4500 2z materiatu
perowskitowego niebedacego czescig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 4500 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 11 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sasiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omowionych wcze$niej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 4500 zawiera pierwsze i drugie podtoze 4501 i 4508. Pierwsza
elektroda (np. ITO) 4502 jest usytuowana na wewngtrznej powierzchni pierwszego podtoza
4501, a druga elektroda (np. Ag) 4507 jest usytuowana na wewngtrznej powierzchni drugiego
podtoza 4508. Warstwa aktywna 4550 jest usytuowana pomigdzy dwiema elektrodami 4502 i
4507. Warstwa aktywna 4550 zawiera kompozytowa warstwe IFL zawierajaca pierwsza
warstwe IFL (np. Al203) 4503 i drugg warstwe IFL (np. ZnO) 4504, materiat fotoaktywny (np.
MAPDI3) 4505 i warstwe transportujacg tadunek (np. Spiro-OMeTAD) 4506.
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[0045] FIG. 13-20 przedstawiaja stylizowane schematy wurzadzen z materiatow
perowskitowych. Chociaz rézne sktadniki urzadzen sg przedstawione jako oddzielne warstwy
zawierajagce przylegajacy material, nalezy rozumie¢, ze FIG. 13-18 sg stylizowanymi
schematami niebedace cze$cig niniejszego wynalazku; w zwigzku z tym przyktady zgodne z
nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sgsiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omoéwionych wczesniej W niniejszym
dokumencie. Przyktadowe urzadzenia zawieraja warstwy i materiaty opisane w niniejszym
dokumencie. Urzadzenia mogg zawieraé warstwe podtoza (np. szklo), warstwy elektrod (np.
ITO, Ag), warstwy migdzyfazowe, ktore moga by¢ kompozytowymi IFL (np. ZnO, Alz0Os,
Y:ZnO i/lub Nb:Zn0O), materiat fotoaktywny (np. MAPbI3z, FAPbI3, 5-AVA-HCIL: MAPbIs i/lub
CHP: MAPDI3) oraz warstwe transportujaca tadunek (np. Spiro-OMeTAD, PCDTBT, TFB,
TPD, PTB7, F8BT, PPV, MDMO-PPV, MEH-PPV i/lub P3HT).

[0046] FIG. 13 przedstawia stylizowany schemat wurzadzenia 6100 z materiatu
perowskitowego nicbedgcego czescig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6100 sa przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 13 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sasiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omowionych wcze$niej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 6100 zawiera podtoze (np. Szklo) 6101. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6102 jest umieszczona na wewngetrznej powierzchni podtoza 6101, a druga elektroda (np. Ag)
6107 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6150, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6102 i 6107. Warstwa aktywna 6150 zawiera kompozytowa warstwe IFL
zawierajacg pierwszg warstwe IFL (np. Al2O3) 6103 i drugg warstwe IFL (np. ZnO) 6104,
materiat fotoaktywny (np. MAPDI3) 6105 i warstwe transportujaca tadunek (np. Spiro-
OMeTAD) 6106.

[0047] FIG. 14 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia 6200 z materiatu
perowskitowego niebedacego czescig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6200 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 14 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
z nim moga obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sgsiadujace
ze soba warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omowionych wcze$niej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 6200 zawiera podtoze (np. Szkto) 6201. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6202 jest umieszczona na wewnetrznej powierzchni podtoza 6201, a druga elektroda (np. Ag)
6206 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6250, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6202 i 6206. Warstwa aktywna 6250 zawiera IFL (np. Y:ZnO) 6203,
materiat fotoaktywny (np. MAPbI3) 6204 i warstwe transportujacg tadunek (np. P3HT) 6205.
[0048] FIG. 15 przedstawia stylizowany schemat wurzadzenia 6300 z materiatu
perowskitowego niebedacego cze$cig niniejszego wynalazku. Chociaz rozne sktadniki
urzadzenia 6300 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy materiat,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 15 jest stylizowanym schematem; w zwiazku z tym przyktady zgodne
z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sasiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omédwionych wczesniej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 6300 zawiera podtoze (np. Szklo) 6301. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6302 jest umieszczona na wewnetrznej powierzchni podtoza 6301, a druga elektroda (np. Ag)
6309 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6350, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6302 i 6309. Warstwa aktywna 6350 zawiera kompozytowa warstwe IFL
zawierajgcg pierwszg warstwe IFL (np. Al2O3) 6303, drugg warstwe IFL (np. ZnO) 6304,
trzecig warstwe IFL (np. Al2O3) 6305 i czwartg warstwe IFL (np. ZnO) 6306, materiat
fotoaktywny (np. MAPbI3) 6307 i warstwe transportujaca tadunek (np. PCDTBT) 6308.
[0049] FIG. 16 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia 6400 z materiatu
perowskitowego niebedacego czescig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6400 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy materiat,
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nalezy rozumie¢, ze FIG. 16 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
Z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sgsiadujace
ze soba warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omowionych wcze$niej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 6400 zawiera podtoze (np. Szkto) 6401. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6402 jest umieszczona na wewnetrznej powierzchni podtoza 6401, a druga elektroda (np. Ag)
6409 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6450, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6402 i 6409. Warstwa aktywna 6450 zawiera kompozytowa warstwe IFL
zawierajacg pierwszg warstwe IFL (np.Al2.O3) 6403, drugg warstwe IFL (np. ZnO) 6404, trzecig
warstwe IFL (np.Al2O3) 6405 i czwartg warstwe IFL (np. ZnO) 6406, materiat fotoaktywny
(np. 5-AVA-HCL:MAPbI3) 6407 | warstwe transportujacg tadunek (np. PCDTBT) 6408.
[0050] FIG. 17 przedstawia stylizowany schemat wurzadzenia 6500 z materiatu
perowskitowego nicbedacego czescig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6500 sa przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 17 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sasiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omoéwionych wczesniej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 6500 zawiera podtoze (np. Szklo) 6501. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6502 jest umieszczona na wewngetrznej powierzchni podtoza 6501, a druga elektroda (np. Ag)
6506 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6550, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6502 i 6506. Warstwa aktywna 6550 zawiera IFL (np. Nb:ZnO) 6503,
materiat fotoaktywny (np. FAPbI3) 6504 i warstwe transportujgca tfadunek (np. P3HT) 6505.
[0051] FIG. 18 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia 6600 z materiatu
perowskitowego niebedacego czescig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6600 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 18 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
z nim moga obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sgsiadujace
ze soba warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omowionych wcze$niej W niniejszym
dokumencie. Urzadzenie 6600 zawiera podtoze (np. Szkto) 6601. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6602 jest umieszczona na wewnetrznej powierzchni podtoza 6601, a druga elektroda (np. Ag)
6606 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6650, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6602 i 6606. Warstwa aktywna 6650 zawiera IFL (np. Y:ZnO) 6603,
materiat fotoaktywny (np. CHP;MAPDI3) 6604 i warstwe transportujgca tadunek (np. P3HT)
6605.

[0052] FIG. 19 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia 6700 2z materiatu
perowskitowego zgodnego z niektérymi przyktadami wykonania. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6700 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material,
nalezy rozumieé, ze FIG. 19 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady
wykonania zgodne z nim moga obejmowa¢ takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo
wymieszane, nie sagsiadujgce ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,,warstw” omowionych
wczesniej W niniejszym dokumencie. Urzadzenie 6700 zawiera podtoze (np. Szkto) 6701.
Pierwsza elektroda (np.

[0053] ITO) 6702 jest umieszczona na wewnetrznej powierzchni 6701 podtoza, a druga
elektroda (np. Al) 6707 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6750, ktora jest
umieszczona pomigdzy dwiema elektrodami 6702 1 6707. Warstwa aktywna 6750 zawiera IFL
(np. SrTiO3) 6703, materiat fotoaktywny (np. FAPbI3) 6704, pierwsza warstwe transportujaca
tadunek (np. P3HT) 6705 i drugg warstwe transportujaca tadunek (np. MoOXx) 6706.

[0054] FIG. 20 przedstawia stylizowany schemat urzadzenia 6800 z materiatu
perowskitowego niebedacego czesScig niniejszego wynalazku. Chociaz rézne sktadniki
urzadzenia 6800 sg przedstawione jako oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy materiat,
nalezy rozumie¢, ze FIG. 16 jest stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady zgodne
z nim mogg obejmowac takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sasiadujace
ze sobg warstwy, zgodnie z uzyciem ,warstw” omodwionych wczesniej W niniejszym
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dokumencie. Urzadzenie 6800 zawiera podtoze (np. Szklo) 6801. Pierwsza elektroda (np. ITO)
6802 jest umieszczona na wewngtrznej powierzchni podtoza 6801, a druga elektroda (np. Al)
6811 jest umieszczona na wierzchu warstwy aktywnej 6850, ktora jest umieszczona pomiedzy
dwiema elektrodami 6802 i 6811. Warstwa aktywna 6850 obejmuje kompozytowa warstwe IFL
zawierajaca pierwsza warstwe IFL (np. Al203) 6803, druga warstwe IFL (np. ZnO) 6804,
trzecig warstwe IFL (np. Al203) 6805, czwartg warstwe IFL (np. ZnO) 6806 i piata warstwe
IFL (np. Al2O3) 6807, ZnO) 6806 i pigta IFL (np. Al203) 6807, materiat fotoaktywny (np.
FAPbDI3) 6808, pierwszg warstwe transportujgcg tadunek (np. P3HT) 6809 i drugg warstwe
transportujaca tfadunek (np. MoOx) 6810.

Material Perowskitowy

[0055] Material perowskitowy moze by¢ wilaczony do roznych aspektow urzadzenia
fotowoltaicznego lub innego urzadzenia. Materiat perowskitowy wedlug niniejszego
wynalazku ma wzor ogolny CMXs, gdzie: C zawiera jeden lub wiele kationow zgodnie z
zastrzezeniami; M zawiera jeden lub wiele metali (przyktady obejmujg Fe, Co, Ni, Cu, Sn, Pb,
Bi, Ge, Zn, Ti); i X zawiera jeden lub wiele anionow zgodnie z zastrzezeniami. W niektorych
przyktadach wykonania, C moze zawiera¢ jeden lub wiele kationéw organicznych.

[0056] W niektorych przyktadach nie stanowigcych czgéci niniejszego wynalazku, C moze
obejmowac amon, kation organiczny o ogélnym wzorze [NR4]*, gdzie grupy R mogg by¢ takie
same lub ro6zne. Odpowiednie grupy R obejmujg W sposob nieograniczony: grupe metylowa,
etylowa, propylows, butylows, pentylowa lub ich izomer; dowolny alkan, alken lub alkin
CxHy, gdzie x =1 - 20, y = 1 - 42, cykliczny, rozgateziony lub prosty tancuch; halogenki
alkilowe, CxHyXz, x =1-20,y=0-42,z=1-42, X =F, Cl, Br lub I; dowolng grupg
aromatyczng (np. fenyl, alkilofenyl, alkoksyfenyl, pirydyna, naftalen); kompleksy cykliczne, w
ktorych co najmniej jeden azot jest zawarty w pierscieniu (np. pirydyna, pirol, pirolidyna,
piperydyna, tetrahydrochinolina); dowolna grupe zawierajaca siarke (np. sulfotlenek, tiol,
siarczek alkilowy); dowolng grupe zawierajaca azot (nitrotlenek, amina); dowolng grupe
zawierajacg fosfor (fosforan); dowolng grupe zawierajaca bor (np. kwas boronowy); dowolny
kwas organiczny (np. kwas octowy, kwas propanowy); oraz ich pochodne estrowe lub
amidowe; dowolny aminokwas (np. glicyna, cysteina, prolina, kwas glutaminowy, arginina,
seryna, histydyna, kwas 5-amino-walerianowy), w tym pochodne alfa, beta, gamma i wigksze;
dowolng grupe zawierajacg krzem (np. siloksan); oraz dowolng grupe¢ alkoksylowa lub grupe -
OCxHy, gdziex=0-20,y=1-42.

[0057] W niektorych przyktadach wykonania, C moze obejmowaé formamidyne, kation
organiczny o ogdlnym wzorze [R2NCRNR2]", gdzie grupy R mogg by¢ takie same lub rozne.
Odpowiednie grupy R obejmuja w sposdb nieograniczony: wodor, grupe metylowa, etylows,
propylowa, butylowa, pentylowa lub ich izomer; dowolny alkan, alken lub alkin CxHy, gdzie
x=1-20,y=1-42, cykliczny, rozgaleziony lub prosty tancuch; halogenki alkilowe, CxHyXz,
x=1-20,y=0-42,z=1-42, X=F, Cl, Br lub I, dowolng grupe aromatyczng (np. fenyl,
alkilofenyl, alkoksyfenyl, pirydyna, naftalen); kompleksy cykliczne, w ktorych co najmniej
jeden azot jest zawarty w pierscieniu (np. imidazol, benzimidazol, dihydropirymidyna,
(azolidynylidenometylo)pirolidyna, triazol); dowolna grupe zawierajaca siarke (np.
sulfotlenek, tiol, siarczek alkilowy); dowolng grupe zawierajaca azot (nitrotlenek, amina);
dowolng grupe zawierajaca fosfor (fosforan); dowolng grupe zawierajaca bor (np. kwas
boronowy); dowolny kwas organiczny (kwas octowy, kwas propanowy); oraz ich pochodne
estrowe lub amidowe; dowolny aminokwas (np. glicyna, cysteina, prolina, kwas glutaminowy,
arginina, seryna, histydyna, kwas 5-amino-walerianowy), w tym pochodne alfa, beta, gamma i
wicksze; dowolng grupe zawierajacg krzem (np. siloksan); oraz dowolng grupe alkoksylowa
lub grupe -OCxHy, gdziex =0-20,y =1 - 42.
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[0058] Wzor 1 przedstawia struktur¢ kationu formamidynowego o wzorze ogdlnym
[R2NCRNR:]Y, jak opisano powyzej. Wzor 2 przedstawia przyktadowe struktury wielu
kationow formamidyniowych, ktére mogg stuzy¢ jako kation ,,C” w materiale perowskitowym.
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[0059] W nicktorych przyktadach wykonania, C moze obejmowaé guanidyng, Kation
organiczny o ogdlnym wzorze [(R2N).C=NR:]", gdzie grupy R mogg by¢ takie same lub rozne.
Odpowiednie grupy R obejmuja w sposdb nieograniczony: wodor, grupe metylowa, etylows,
propylowa, butylowa, pentylowa lub ich izomer; dowolny alkan, alken lub alkin CxHy, gdzie
x=1-20,y=1-42, cykliczny, rozgateziony lub prosty tancuch; halogenki alkilowe, CxHyXz,
Xx=1-20,y=0-42,z=1-42, X=F, Cl, Brlub I; dowolng grup¢ aromatyczna (np. fenyl,
alkilofenyl, alkoksyfenyl, pirydyna, naftalen); kompleksy cykliczne, w ktérych co najmniej
jeden azot jest zawarty w pierscieniu (np. oktahydropirymido[1,2-a]pirymidyna, pirymido[1,2-
a]pirymidyna, heksahydroimidazo[1,2-a]imidazol, heksahydropirymidyn-2-imina); dowolng
grupe zawierajaca siarke (np. sulfotlenek, tiol, siarczek alkilowy); dowolna grupe zawierajaca
azot (nitrotlenek, amina); dowolng grupe zawierajgcg fosfor (fosforan); dowolng grupe
zawierajagcg bor (np. kwas boronowy); dowolny kwas organiczny (kwas octowy, kwas
propanowy); oraz ich pochodne estrowe lub amidowe; dowolny aminokwas (np. glicyna,
cysteina, prolina, kwas glutaminowy, arginina, seryna, histydyna, kwas 5-amino-walerianowy),
w tym pochodne alfa, beta, gamma i wigksze; dowolng grupg zawierajacg krzem (np. siloksan);
oraz dowolng grupe alkoksylowa lub grupg -OCxHy, gdziex =0-20,y =1 - 42.
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[0060] Wzor 3 przedstawia strukture Kkationu guanidyniowego 0 ogoélnym wzorze
[(R2N)2.C=NR2]", jak opisano powyzej. Wzor 4 przedstawia przyktadowe struktury wielu
kationow guanidyniowych, ktore mogg stuzy¢ jako kation ,,C” w materiale perowskitowym.



17

Amino-(anikino)metyleno]-fenylo-amon

Maly 7 Chde

[Amino-(4-metoksyanilo)metyleno]-(4-metoksyfenylo)amon

Wzor 4



18

[0061] W niektorych przyktadach wykonania, C moze obejmowac kation tetraminowy etenu,
kation organiczny o ogolnym wzorze [(R2N)2C=C(NR2)]*, gdzie grupy R moga by¢ tymi
samymi lub réznymi grupami. Odpowiednie grupy R obejmuja W sposob nieograniczony:
wodor, grupe metylowa, etylowa, propylows, butylows, pentylowa lub ich izomer; dowolny
alkan, alken lub alkin CxHy, gdzie x =1 - 20, y = 1 - 42, cykliczny, rozgateziony lub prosty
tancuch; halogenki alkilowe, CxHyXz, x =1-20,y=0-42,z=1-42, X=F, Cl, Brlub I;
dowolng grupe aromatyczng (np. fenyl, alkilofenyl, alkoksyfenyl, pirydyna, naftalen);
kompleksy cykliczne, w ktorych co najmniej jeden azot jest zawarty w pierscieniu (np. 2-
heksahydropirymidyn-2-ylidenoheksahydropirymidyna,  oktahydropirazyno[2,3-b]pirazyna,
pirazyno[2,3-b]pirazyna, chinoksalino[2,3-b]chinoksalina); dowolng grup¢ zawierajacg siarke
(np. sulfotlenek, tiol, siarczek alkilowy); dowolng grupe zawierajacg azot (nitrotlenek, amina);
dowolng grupe zawierajgcg fosfor (fosforan); dowolng grupe zawierajacg bor (np. kwas
boronowy); dowolny kwas organiczny (kwas octowy, kwas propanowy); oraz ich pochodne
estrowe lub amidowe; dowolny aminokwas (np. glicyna, cysteina, prolina, kwas glutaminowy,
arginina, seryna, histydyna, kwas 5-amino-walerianowy), w tym pochodne alfa, beta, gamma i
wicksze; dowolng grupe zawierajacg krzem (np. siloksan); oraz dowolng grupe alkoksylowa
lub grupe -OCxHy, gdziex =0-20,y =1 - 42.
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[0062] Wzor 5 przedstawia strukture Kkationu tetraminowego etenu 0 ogoélnym wzorze

[(R2N)2C=C(NR2)2]", jak opisano powyzej. Wzor 6 przedstawia przyktady struktur wielu
jonow tetraminowych etenu, ktoére moga stuzy¢ jako kation ,,C” w materiale perowskitowym.
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[0063] W niektorych przyktadach wykonania, C moze obejmowac Kkation imidazoliowy,
aromatyczny, cykliczny kation organiczny o ogoélnym wzorze [CRNRCRNRCR]", gdzie grupy
R moga by¢ tymi samymi lub r6znymi grupami. Odpowiednie grupy R obejmujg W sposéb
nieograniczony: wodor, grupg metylowa, etylowa, propylows, butylowa, pentylowa lub ich
izomer; dowolny alkan, alken lub alkin CxHy, gdzie x = 1 - 20, y = 1 - 42, cykliczny,
rozgaleziony lub prosty tancuch; halogenki alkilowe, CxHyXz, x=1-20,y=0-42,z=1 -
42, X = F, Cl, Br lub I; dowolng grupe aromatyczng (np. fenyl, alkilofenyl, alkoksyfenyl,
pirydyna, naftalen); kompleksy cykliczne, w ktorych co najmniej jeden azot jest zawarty w
pierscieniu (np. 2-heksahydropirymidyn-2-ylidenoheksahydropirymidyna,
oktahydropirazyno[2,3-b]pirazyna, pirazyno[2,3-b]pirazyna, chinoksalino[2,3-
b]chinoksalina); dowolna grupg zawierajaca siarke (np. sulfotlenek, tiol, siarczek alkilowy);
dowolng grupe zawierajgcg azot (nitrotlenek, amina); dowolng grupe zawierajacg fosfor
(fosforan); dowolna grupe zawierajacg bor (np. kwas boronowy); dowolny kwas organiczny
(kwas octowy, kwas propanowy); oraz ich pochodne estrowe lub amidowe; dowolny
aminokwas (np. glicyna, cysteina, prolina, kwas glutaminowy, arginina, seryna, histydyna,
kwas 5-amino-walerianowy), w tym pochodne alfa, beta, gamma i wigksze; dowolng grupe
zawierajaca krzem (np. siloksan); oraz dowolng grupe alkoksylowa lub grupe -OCxHy, gdzie
x=0-20,y=1-42,
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[0064] W niektorych przyktadach wykonania, X moze zawierac jeden lub wiele halogenkow.
W niektorych przyktadach wykonania, X moze zamiast lub dodatkowo zawiera¢ anion z Grupy
16. W niektorych przyktadach wykonania anionem z Grupy 16 moze by¢ siarczek lub selenek.
W niektorych przyktadach wykonania, X moze zamiast lub dodatkowo zawiera¢ jeden lub
wiele pseudohalogenkow (np. cyjanek, cyjanian, izocyjanian, piorunian, tiocyjanian,
izotiocyjanian, azydek, kobaltan tetrakarbonylu, karbamojodicyanometanek,
dicyjanonitrozometanek, dicyjanamid i tricyjanometanek). W niektorych przyktadach
wykonania, kazdy organiczny kation C moze by¢ wigkszy niz kazdy metal M, a kazdy anion X
moze by¢ zdolny do wigzania si¢ zarowno z kationem C, jak i metalem M. Przyktady
materiatow perowskitowych wedlug réznych przyktadow wykonania obejmuja CsSnls
(wczesniej omowione W niniejszym dokumencie) i CsxSnyl; (przy czym z X, y i Z zmieniajg si¢
zgodnie z poprzednim omoéwieniem). Inne przyktady obejmuja zwigzki 0 ogdélnym wzorze
CsSnX3, gdzie X moze by¢ jednym lub wieloma z: I3, I295F00s; 12Cl; ICl2; i Cls. W innych
przyktadach wykonania, X moze zawiera¢ jeden lub wiele z I, Cl, F i Br w takich iloéciach, ze
catkowity stosunek X w pordéwnaniu do Cs i Sn daje ogélng stechiometric CsSnXs. W
niektorych przyktadach wykonania, potaczona stechiometria pierwiastkow tworzacych X moze
by¢ zgodna z tymi samymi zasadami co Iz, ktore zostaly wezesniej omowione w odniesieniu do
CsxSnyl;. Jeszcze inne przyktady obejmujg zwigzki 0 ogdlnym wzorze RNHsPbX3, gdzie R
moze by¢ CnHan+1, Z N W zakresie od 0-10, a X moze zawiera¢ jeden lub wiele sposrod F, Cl,
Br i I w takich ilosciach, ze catkowity stosunek X w poréwnaniu do kationu RNHz i metalu Pb
daje ogolna stechiometri¢ RNH3PbXs. Ponadto, niektére specyficzne przyktady R obejmuja H,
tancuchy alkilowe (np. CH3, CH3CH2, CH3CH>CHy, i tak dalej) oraz aminokwasy (np. glicyna,
cysteina, prolina, kwas glutaminowy, arginina, seryna, histydyna, kwas 5-amino-walerianowy),
w tym alfa, beta, gamma i wigksze pochodne.

Konstrukcja Urzadzenia z Kompozytowym Materialem Perowskitowym

[0065] W niektorych przyktadach wykonania, niniejsze ujawnienie moze zapewnié
kompozytowa konstrukcje PV i innych podobnych urzadzen (np. akumulatory, hybrydowe
akumulatory PV, FET, diody LED itp.), w tym jednego lub wielu materiatow perowskitowych.
Na przyktad, jeden lub wiele materiatow perowskitowych moze stuzy¢ jako jeden lub oba z
pierwszego i drugiego materiatu aktywnego w niektorych przyktadach wykonania (np.
materiaty aktywne 2810 i 2815 z FIG. 5). W sposob bardziej ogélny, niektore przyktady
wykonania niniejszego ujawnienia zapewniaja urzadzenia fotowoltaiczne lub inne urzadzenia
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majace warstwe aktywng zawierajacg jeden lub wiele materiatdow perowskitowych. W takich
przyktadach wykonania, material perowskitowy (tj. material zawierajgcy jeden lub wiele
materiatow perowskitowych) moze by¢ stosowany w warstwach aktywnych o réznych
architekturach. Co wiegcej, material perowskitowy moze pehié¢ funkcje¢ jednego lub wielu
sktadnikow warstwy aktywnej (np. materialu transportujacego tadunek, materiatu
mezoporowatego, materiatu fotoaktywnego i/lub materiatu miedzyfazowego, z ktorych kazdy
omoéwiono bardziej szczegétowo ponizej). W niektorych przyktadach wykonania, te same
materiaty perowskitowe mogg pemi¢ wiele takich funkcji, chociaz w innych przyktadach
wykonania, wiele materiatow perowskitowych moze by¢ zawartych w urzadzeniu, przy czym
kazdy materiat perowskitowy petni jedng lub wiele takich funkcji. W niektorych przyktadach
wykonania, niezaleznie od roli, jaka moze pelni¢ materiat perowskitowy, moze on by¢
przygotowany i/lub obecny w urzadzeniu W roéznych stanach. Na przyktad, w niektorych
przyktadach wykonania moze by¢ zasadniczo staly. W innych przyktadach wykonania moze to
by¢ roztwor (np. materiat perowskitowy moze by¢ rozpuszczony w cieczy i obecny we
wspomnianej cieczy w poszczegolnych podgatunkach jonowych); lub moze to by¢ zawiesina
(np. czastek materiatu perowskitowego). Roztwor lub zawiesina mogg by¢ powlekane lub w
inny sposob o0sadzane w urzadzeniu (np. na innym elemencie urzadzenia, takim jak
mezoporowata, miedzyfazowa, transportujaca tadunek, fotoaktywna lub inna warstwa i/lub na
elektrodzie). Materiaty perowskitowe w niektorych przyktadach wykonania mogg by¢
formowane in situ na powierzchni innego elementu urzadzenia (np. poprzez osadzanie z fazy
gazowej jako cienka warstwa stata). Mozna zastosowa¢ dowolne inne odpowiednie $rodki do
tworzenia statej lub ciektej warstwy zawierajacej materiat perowskitowy.

[0066] W sposdb ogdlny, urzadzenie z materiatem perowskitowym moze zawierac pierwsza
elektrodg, drugg elektrode i warstwe aktywna zawierajacg materiat perowskitowy, przy czym
warstwa aktywna jest umieszczona co najmniej cze$ciowo pomiedzy pierwsza i druga
elektroda. W niektorych przyktadach wykonania, pierwsza elektroda moze by¢ jedna sposrod
anody i katody, a druga elektroda moze by¢ druga sposrod anody i katody. Warstwa aktywna
zgodna z niektorymi przyktadami wykonania moze zawiera¢ jeden lub wiele sktadnikow
warstwy aktywnej zgodnie z zastrzezeniami, W tym jeden lub wiele z: materiatu
transportujacego tadunek; ciektego elektrolitu; materiatu mezoporowatego; materiatu
fotoaktywnego (np. barwnika, krzemu, tellurku kadmu, siarczku kadmu, selenku kadmu,
selenku galu indowo-miedziowego, arsenku galu, fosforku indowo-germanowego, polimeréw
statych, innych materiatow fotoaktywnych); i materiatu miedzyfazowego. Dowolny z tych
sktadnikow warstwy aktywnej moze zawiera¢ jeden lub wiele materiatow perowskitowych. W
niektorych przyktadach wykonania, niektore lub wszystkie elementy warstwy aktywnej moga
by¢ w catosci lub czg$ciowo rozmieszczone w podwarstwach. Na przyktad, warstwa aktywna
moze zawieraé jedng lub wiele z: warstwy migdzyfazowej zawierajagcej materiat
miedzyfazowy; warstwy mezoporowatej zawierajgcej material mezoporowaty; oraz warstwy
transportujgce] tadunek zawierajacej material transportujgcy tadunek. W niektérych
przyktadach wykonania materiat fotoaktywny, taki jak barwnik, moze by¢ powleczony lub w
inny sposob umieszczony na jednej lub wielu z tych warstw. W niektorych przyktadach
wykonania, jedna lub wiele warstw moze by¢ pokryta ciektym elektrolitem. Ponadto, warstwa
miedzyfazowa moze by¢ zawarta pomiedzy dowolnymi dwiema lub wieloma warstwami tej
warstwy aktywnej zgodnie z niektorymi przyktadami wykonania, i/lub pomigdzy warstwa a
powloka (np. pomiedzy barwnikiem a warstwa mezoporowata), i/lub pomigedzy dwiema
warstwami (np. pomigdzy ciektym elektrolitem a barwnikiem), i/lub pomiedzy sktadnikiem
warstwy aktywnej a elektrodg. Odniesienie do warstw w niniejszym dokumencie moze
obejmowac¢ albo ostateczny uktad (np. zasadniczo oddzielne czesci kazdego materiatu
oddzielnie definiowane w urzadzeniu), i/lub odniesienie do warstwy moze oznacza¢ uktad
podczas budowy urzadzenia, niezaleznie od mozliwosci pozniejszego mieszania materiatu
(materiatdéw) W kazdej warstwie. W niektorych przyktadach wykonania warstwy moga byc¢
oddzielne i zawiera¢ zasadniczo przylegajacy materiat (np. warstwy moga by¢ stylistycznie
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przedstawione na FIG. 1). W innych przyktadach wykonania, warstwy moga by¢ w znacznym
stopniu wymieszane (jak w przypadku np. ogniw BHJ, hybrydowych i niektorych ogniw
DSSC), czego przyktadem jest pierwszy i drugi materiat aktywny 2618 i 2620 w warstwie
fotoaktywnej 2616 na FIG. 4. W niektorych przyktadach wykonania, urzgdzenie moze zawiera¢
mieszaning tych dwoch rodzajow warstw, jak przedstawiono na przyktadzie urzadzenia z FIG.
4, ktora zawiera oddzielnie przylegajace do siebie warstwy 2627, 2626 i 2622, oprocz warstwy
fotoaktywnej 2616 zawierajacej wymieszane warstwy pierwszego i drugiego materiatu
aktywnego 2618 i 2620. W kazdym przypadku, dowolne dwie lub wigcej warstw dowolnego
rodzaju moga by¢ w niektorych przyktadach wykonania umieszczone obok siebie (i/lub
wymieszane ze sobg) W taki sposob, aby uzyska¢ duzg powierzchni¢ styku. W niektorych
przyktadach wykonania, warstwa zawierajaca material perowskitowy moze by¢ umieszczona
w sgsiedztwie jednej lub wielu innych warstw, aby uzyska¢ wysokg powierzchni¢ styku (np.
gdy material perowskitowy wykazuje niska ruchliwos¢ tadunku). W innych przyktadach
wykonania, wysoka powierzchnia styku moze nie by¢ konieczna (np. gdy materiat
perowskitowy wykazuje wysoka mobilnos¢ tadunku).

[0067] Urzadzenie z materiatu perowskitowego zgodne z niektorymi przyktadami wykonania
moze opcjonalnie zawiera¢ jedno lub wiele podtozy. W niektorych przyktadach wykonania,
jedna lub obie z pierwszej i drugiej elektrody moga by¢ pokryte lub w inny sposob umieszczone
na podtozu, tak ze elektroda jest umieszczona zasadniczo pomigdzy podtozem a warstwa
aktywng. Materialy, z ktorych wykonane sg urzadzenia (np. podtoze, elektroda, warstwa
aktywna i/lub sktadniki warstwy aktywnej) moga by¢ w catosci lub w czgéci sztywne lub
elastyczne w roznych przyktadach wykonania. W niektorych przyktadach wykonania elektroda
moze dziata¢ jako podtoze, tym samym eliminujac potrzebe stosowania oddzielnego podtoza.
[0068] Ponadto, urzadzenie z materiatu perowskitowego wedtug niektorych przyktadow
wykonania moze opcjonalnie zawiera¢ materiat zbierajacy Swiatto (np. w warstwie zbierajacej
$wiatlo, takiej jak warstwa 1601 zbierajaca $wiatto, jak przedstawiono na przyktadzie PV
przedstawionym na FIG. 2). Ponadto, urzadzenie z materiatu perowskitowego moze zawiera¢
jeden lub wiele dodatkow, takich jak jeden lub wiele dodatkéw omoéwionych powyzej w
odniesieniu do niektorych przyktadow wykonania niniejszego ujawnienia.

[0069] Opis niektorych z réznych materiatow, ktore mogg by¢ zawarte w urzadzeniu z
materiatu perowskitowego, zostanie czesciowo przedstawiony na FIG. 7. FIG. 7 przedstawia
stylizowany schemat urzadzenia 3900 z materiatu perowskitowego zgodnego z niektorymi
przyktadami wykonania. Chociaz rézne sktadniki urzadzenia 3900 sg przedstawione jako
oddzielne warstwy zawierajace przylegajacy material, nalezy rozumieé, ze FIG. 7 jest
stylizowanym schematem; w zwigzku z tym przyktady wykonania zgodne z nim moga
obejmowa¢ takie oddzielne warstwy i/lub zasadniczo wymieszane, nie sgsiadujace ze sobg
warstwy, zgodnie z uzyciem ,,warstw” omowionych wczesniej w niniejszym dokumencie.
Urzadzenie 3900 zawiera pierwsze i drugie podtoze 3901 i 3913. Pierwsza elektroda 3902 jest
usytuowana na wewnetrznej powierzchni pierwszego podtoza 3901, a druga elektroda 3912 jest
usytuowana na wewnetrznej powierzchni drugiego podtoza 3913. Warstwa aktywna 3950 jest
usytuowana pomiedzy dwiema elektrodami 3902 i 3912. Warstwa aktywna 3950 zawiera
warstwe mezoporowata 3904; pierwszy i drugi material fotoaktywny 3906 i 3908; warstwe
3910 transportujaca tadunek i wiele warstw posrednich. FIG. 7 przedstawia ponadto
przyktadowe urzadzenie 3900 zgodnie z przyktadami wykonania, w ktorych podwarstwy
warstwy aktywnej 3950 sa oddzielone warstwami mig¢dzyfazowymi, a ponadto warstwy
miedzyfazowe sa umieszczone na kazdej elektrodzie 3902 i 3912. W szczegodlnosci, druga,
trzecia i czwarta warstwa miedzyfazowa 3905, 3907 i 3909 sa odpowiednio umieszczone
pomiedzy kazda z warstw mezoporowatych 3904, pierwszym materiatem fotoaktywnym 3906,
drugim materiatem fotoaktywnym 3908 i warstwg 3910 transportujaca tadunek. Pierwsza i
piata warstwa miedzyfazowa 3903 i 3911 sg odpowiednio umieszczone pomiedzy (i) pierwsza
elektrodg 3902 i warstwg mezoporowatg 3904; oraz (ii) warstwg 3910 transportujacg tadunek i
druga elektrodg 3912. Tak wigc architekture przyktadowego urzadzenia przedstawionego na



23

FIG. 7 mozna scharakteryzowac¢ jako: podtoze-elektroda-warstwa aktywna-elektroda-podtoze.
Architekture warstwy aktywnej 3950 mozna scharakteryzowac jako: warstwa mi¢dzyfazowa -
warstwa mezoporowata - warstwa miedzyfazowa - material fotoaktywny - warstwa
mi¢dzyfazowa - materiat fotoaktywny - warstwa miedzyfazowa - warstwa transportujaca
tadunek - warstwa miedzyfazowa. Jak wspomniano wczesniej, W niektorych przyktadach
wykonania, jedna lub wiele warstw mig¢dzyfazowych moze by¢ zawarta tylko pomig¢dzy
niektorymi, ale nie wszystkimi, sktadnikami warstwy aktywnej i/lub sktadnikami urzadzenia.
[0070] Podtoze, takie jak jedno lub oba z pierwszych i drugich podtozy 3901 i 3913, moze
by¢ elastyczne lub sztywne. Jesli w zestawie znajduja si¢ dwa podtoza, co najmniej jedno z
nich powinno by¢ przezroczyste lub  polprzezroczyste dla  promieniowania
elektromagnetycznego (EM) (takiego jak np. promieniowanie UV, widzialne lub
podczerwone). Jesli w zestawie znajduje si¢ jedno podloze, moze ono by¢ podobnie
przezroczyste lub potprzezroczyste, cho¢ nie musi, o ile czes¢ urzadzenia pozwala na kontakt
promieniowania EM z warstwg aktywng 3950. Odpowiednie materiaty podloza zawierajg co
najmniej jeden z nastgpujacych materiatow: szkto; szafir; tlenek magnezu (MgO); mika;
polimery (np. PET, PEG, polipropylen, polietylen itp.); ceramika; tkaniny (np. bawelna,
jedwab, wetna); drewno; ptyty gipsowo-kartonowe; metal; i ich kombinacje.

[0071] Jak wspomniano wczesniej, elektroda (np. jedna z elektrod 3902 i 3912 na FIG. 7)
moze by¢ zard6wno anodajak i katodg. W niektorych przyktadach wykonania jedna elektroda
moze dziata¢ jako katoda, a druga jako anoda. Jedna lub obie elektrody 3902 i 3912 moga by¢
potaczone z przewodami, kablami, drutami lub innymi $rodkami umozliwiajacymi transport
tadunku do i/lub z urzadzenia 3900. Elektrode moze stanowi¢ dowolny material przewodzacy,
a co najmniej jedna elektroda powinna by¢ przezroczysta lub potprzezroczysta dla
promieniowania EM i/lub by¢ utozona w sposob umozliwiajacy promieniowaniu EM kontakt
z co najmniej czescig warstwy aktywnej 3950. Odpowiednie materiaty elektrodowe moga
obejmowaé co najmniej jeden z nastepujacych materiatow: tlenek indowo-cynowy lub tlenek
indowo-cynowy z domieszka cyny (ITO); tlenek cyny z domieszka fluoru (FTO); tlenek kadmu
(CdO); tlenek cynkowo-indowo-cynowy (ZITO); tlenek glinowo-cynkowy (AZO); aluminium
(Al); ztoto (Au); wapn (Ca); magnez (Mg); tytan (Ti); stal, wegiel (i jego alotropy); oraz ich
kombinacje.

[0072] Material mezoporowaty (np. materiat zawarty w warstwie mezoporowatej 3904 z FIG.
7) moze zawiera¢ dowolny materiat zawierajacy pory. W niektorych przyktadach wykonania
pory mogg mie¢ $rednice 0od okoto 1 do okoto 100 nm; w innych przyktadach wykonania
$rednica poréw moze wynosi¢ 0d okoto 2 do okoto 50 nm. Odpowiedni materiat mezoporowaty
zawiera co najmniej jeden z: dowolnego materialu mig¢dzyfazowego i/lub materiatu
mezoporowatego oméwionego W innym miejscu niniejszego dokumentu; aluminium (Al);
bizmutu (Bi); indu (In); molibdenu (Mo); niobu (Nb); niklu (Ni); krzemu (Si); tytanu (Ti);
wanadu (V); cynku (Zn); cyrkonu (Zr); tlenku co najmniej jednego z powyzszych metali (np.
tlenku glinu, tlenku ceru, tlenku tytanu, tlenku cyrkonu itp, tlenek glinu, tlenek ceru, tlenek
tytanu, tlenek cynku, cyrkon itp.); siarczku jednego lub wielu z powyzszych metali; azotku
jednego lub wielu z powyzszych metali; oraz ich kombinacji.

[0073] Materiat fotoaktywny (np. pierwszy lub drugi materiat fotoaktywny 3906 lub 3908 z
FIG. 7) moze zawiera¢ dowolny zwigzek fotoaktywny, taki jak jeden lub wiele zwigzkow
krzemu (w niektorych przypadkach krzem monokrystaliczny), tellurek kadmu, siarczek kadmu,
selenek kadmu, selenek galu indowo-miedziowy, arsenek galu, fosforek indu germanu, jeden
lub wiele polimeréow potprzewodnikowych i ich kombinacje. W niektorych przyktadach
wykonania, materiat fotoaktywny moze zamiast lub dodatkowo zawiera¢ barwnik (np. N719,
N3, inne barwniki na bazie rutenu). W niektorych przyktadach wykonania, barwnik (o
dowolnym sktadzie) moze by¢ powlekany na inng warstwe (np. warstwe mezoporowata i/lub
warstwe miedzyfazowa). W niektorych przyktadach wykonania, materiat fotoaktywny moze
zawiera¢ jeden lub wiele materiatow perowskitowych. Substancja fotoaktywna zawierajgca
materiat perowskitowy moze mie¢ postac statg lub w niektorych przyktadach wykonania moze
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mie¢ posta¢ barwnika, ktory zawiera zawiesing lub roztwoér zawierajacy material
perowskitowy. Taki roztwor lub zawiesina moze by¢ naktadana na inne elementy urzadzenia w
sposob podobny do innych barwnikow. W niektorych przyktadach wykonania, staty materiat
zawierajacy perowskit moze by¢ osadzany za pomocg dowolnych odpowiednich srodkéw (np.
osadzanie z fazy gazowej, osadzanie z roztworu, bezposrednie umieszczanie stalego materiatu
itp.) Urzadzenia zgodne z r6znymi przyktadami wykonania mogg zawiera¢ jeden, dwa, trzy lub
wiele zwigzkow fotoaktywnych (np. jeden, dwa, trzy lub wigcej materiatow perowskitowych,
barwnikéw lub ich kombinacji). W niektorych przyktadach wykonania zawierajacych wiele
barwnikoéw lub innych materiatéw fotoaktywnych, kazdy z dwoch lub wielu barwnikow lub
innych materiatow fotoaktywnych moze by¢ oddzielony jedng lub wieloma warstwami
miedzyfazowymi. W niektorych przyktadach wykonania, wiele barwnikow i/lub zwiazkow
fotoaktywnych moze by¢ co najmniej cz¢sciowo wymieszanych.

[0074] Materiat transportujacy tadunek (np. materiat transportujacy tfadunek warstwy 3910
transportujacej tadunek na FIG. 7) moze zawiera¢ potprzewodnikowy materiat transportujacy
tadunek (tj. potocznie nazywany elektrolitem potprzewodnikowym) lub moze zawiera¢ ciekty
elektrolit i/lub ciecz jonowa. Kazdy z cieklych elektrolitow, cieczy jonowych i
polprzewodnikowych materiatéw transportujgcych tadunek moze by¢ okreslany jako materiat
transportujacy tadunek. W niniejszym dokumencie ,,materiat transportujacy tadunek” odnosi
si¢ do dowolnego materiatu, statego, ciektego lub innego, zdolnego do gromadzenia no$nikoéw
tadunku i/lub transportowania no$nikow tadunku. Na przyktad, w urzadzeniach
fotowoltaicznych zgodnych z niektorymi przyktadami wykonania, material transportujacy
tadunek moze by¢ zdolny do transportowania nosnikéw tadunku do elektrody. Nosniki tadunku
mogg obejmowac dziury (ktorych transport moglby sprawic, ze materiat transportujacy tadunek
bylby rownie dobrze oznaczony jako ,,materiat transportujacy dziury”) i elektrony. Dziury
moga by¢ transportowane w kierunku anody, a elektrony w kierunku katody, w zalezno$ci od
umieszczenia materialu transportujacego tadunek w stosunku do katody lub anody w
urzadzeniu fotowoltaicznym lub innym. Odpowiednie przyktady materialow transportujgcych
tadunek zgodnych z niektérymi przyktadami wykonania moga obejmowa¢ jeden lub wiele z:
materiatdow perowskitowych; 17137 kompleksow Co; politiofenow (np. poli(3-heksylotiofen) i
jego  pochodne lub P3HT); kopolimerow na bazie Kkarbazolu, takich jak
poliheptadekanokarbazol-ditienylobenzotiadiazol i jego pochodne (np. PCDTBT); innych
kopolimerow, takich jak policyklopentaditiofen-benzotiadiazol i jego pochodne (np.
PCPDTBT), polibenzoditiofenylo-tienotiofenodiyl i jego pochodne (np. PTB6, PTB7, PTB7-
th, PCE-10); zwiazkéw poli(triaryloaminowych) i ich pochodnych (np. PTAA); Spiro-
OMeTAD; polifenylenowinylenow i ich pochodnych (np. MDMO-PPV, MEH-PPV);
fulerenow i/lub pochodnych fulerenéw (np. C60, PCBM); oraz ich kombinacji. W niektorych
przyktadach wykonania, materiat transportujacy tadunek moze obejmowac¢ dowolny materiat,
staty lub ciekty, zdolny do gromadzenia nosnikéw tadunku (elektronow lub dziur) i/lub zdolny
do transportowania nosnikow tadunku. Material transportujacy tadunek w niektorych
przyktadach wykonania moze by¢ zatem aktywnym i/lub potprzewodzacym materiatem typu
n- lub p-. Material transportujacy tadunek moze by¢ usytuowany w poblizu jednej z elektrod
urzadzenia. W niektorych przyktadach wykonania moze on by¢ umieszczony w sasiedztwie
elektrody, chociaz w innych przyktadach wykonania warstwa mie¢dzyfazowa moze byc¢
umieszczona migdzy materialem transportujacym tadunek a elektroda (jak przedstawiono np.
na FIG. 7 z piatag warstwa miedzyfazowa 3911). W niektorych przyktadach wykonania, rodzaj
materiatu transportujacego tadunek moze by¢ wybrany na podstawie elektrody, do ktorej jest
zblizony. Na przyktad, jesli materiat transportujacy tadunek zbiera i/lub transportuje dziury,
moze znajdowaé¢ si¢ W poblizu anody, aby transportowa¢ dziury do anody. Materiat
transportujgcy tadunek moze by¢ jednak usytuowany w poblizu katody i wybrany lub
skonstruowany tak, aby transportowac elektrony do katody.

[0075] Jak wczesniej zauwazono, urzadzenia wedtug réznych przyktadow wykonania moga
opcjonalnie zawiera¢ warstwe migdzyfazowa pomiedzy dwiema innymi warstwami i/lub
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materiatami. Na przyktad, urzadzenie z materialu perowskitowego moze zawierac jedna, dwie,
trzy, cztery, pi¢¢ lub wiecej warstw miedzyfazowych (takich jak przyktadowe urzadzenie z
FIG. 7, ktore zawiera pi¢¢ warstw migdzyfazowych 3903, 3905, 3907, 3909 i 3911). Warstwa
mi¢dzyfazowa zawiera cienkg warstwe miedzyfazowa M’TiO3z zgodnie z zastrzezeniami.
Warstwa migdzyfazowa, zgodnie z niektorymi przyktadami wykonania, moze zawieraé
dowolny odpowiedni materiat zwigkszajgcy transport tadunku i/lub gromadzenie tadunku
miedzy dwiema warstwami lub materiatami; moze réwniez pomdc w zapobieganiu lub
zmniejszaniu prawdopodobienstwa rekombinacji tadunku po przetransportowaniu fadunku z
jednego z materiatdow sasiadujacych z warstwg migdzyfazowa. Odpowiednie materiaty
mi¢dzyfazowe mogg obejmowaé jeden lub wiele z: dowolnego materiatu mezoporowatego
I/lub materiatu migdzyfazowego omowionego W innym miejscu niniejszego dokumentu; Al;
Bi; Co; Cu; Fe; In; Mn; Mo; Ni; platyny (Pt); Si; Sn; Ta; Ti; V; W; Nb; Zn; Zr; tlenkow
dowolnego z powyzszych metali (np. tlenek glinu, krzemionka, titania); siarczku dowolnego z
powyzszych metali; azotku dowolnego z powyzszych metali; funkcjonalizowanych lub
niefunkcjonalizowanych grup alkilosililowych; grafitu; grafenu; fulerenéw; nanorurek
weglowych; i ich kombinacji (w tym, w niektorych przyktadach wykonania, dwuwarstw
potaczonych materiatow). W niektorych przyktadach wykonania warstwa mi¢dzyfazowa moze
zawiera¢ materiat perowskitowy.

[0076] Urzadzenie wedtug stylizowanego przedstawienia z FIG. 7 moze W niektorych
przyktadach wykonania by¢ ogniwem fotowoltaicznym, takim jak DSSC, BHJ lub hybrydowe
ogniwo stoneczne. W niektorych przyktadach wykonania, urzadzenia wedlug FIG. 7 moga
stanowi¢ rownolegle lub szeregowe wieloogniwowe ogniwa fotowoltaiczne, akumulatory,
hybrydowe akumulatory fotowoltaiczne, tranzystory FET, diody LED i/lub inne urzadzenia
omoéwione W niniejszym dokumencie. Na przyktad, BHJ w niektorych przyktadach wykonania
moze zawiera¢ dwie elektrody odpowiadajace elektrodom 3902 i 3912 oraz warstwe aktywna
zawierajaca CO najmniej dwa materiaty w interfejsie heteroztacza (np. dowolne dwa materiaty
i/lub warstwy tej warstwy aktywnej 3950). Urzadzenia wedtug niniejszego wynalazku (takie
jak hybrydowe akumulatory PV, rownolegte lub szeregowe wieloogniwowe PV itp.) zawieraja
warstwe aktywng zawierajacg materiat perowskitowy zgodnie z zastrzezeniami, odpowiadajacy
warstwie aktywnej 3950 na FIG. 7. Krotko mowiac, stylizowany charakter przedstawienia
przyktadowego urzadzenia z FIG. 7 nie powinien w zaden sposob ogranicza¢ dopuszczalnej
konstrukcji lub architektury urzadzen w réznych przyktadach wykonania zgodnie z FIG. 7.
[0077] Dodatkowe, korzystne przyktady urzadzen perowskitowych niebedace czgscia
niniejszego wynalazku, zostang omowione W kategoriach dalszych stylizowanych przedstawien
przyktadowych urzadzen. Stylizowany charakter tych przedstawien, FIG. 8-18, podobnie nie
ma na celu ograniczenia typu urzadzenia, ktére moze by¢ skonstruowane zgodnie z jedna lub
wieloma FIG. 8-18. Oznacza to, ze architektury przedstawione na FIG. 8-18 mozna dostosowac
w taki sposob, aby zapewni¢ BHJ, akumulatory, FET, hybrydowe akumulatory PV, szeregowe
wieloogniwowe PV, réwnolegte wieloogniwowe PV i inne podobne urzadzenia niebgdace
czescia niniejszego wynalazku.

[0078] FIG. 8 przedstawia przyktadowe urzadzenie 4100, ktore nie stanowi czgsci niniejszego
wynalazku. Urzadzenie 4100 przedstawia pierwsze i drugie szklane podtoze 4101 i 4109. Kazde
szklane podloze ma elektrode FTO umieszczong na jego wewnetrznej powierzchni
(odpowiednio pierwsza elektroda 4102 i druga elektroda 4108 ), a kazda elektroda ma warstwe
miedzyfazowa osadzong na jej wewngtrznej powierzchni: Pierwsza warstwa migdzyfazowa
TiO2 4103 jest osadzana na pierwszej elektrodzie 4102, a druga warstwa migdzyfazowa Pt 4107
jest osadzana na drugiej elektrodzie 4108. Pomiedzy dwiema warstwami mi¢dzyfazowymi
znajduja sig: warstwa mezoporowata 4104 (zawierajaca TiOz); materiat fotoaktywny 4105
(zawierajacy material perowskitowy MAPbDI3); oraz warstwa 4106 transportujaca tadunek (tutaj
zawierajgca CsSnls).

[0079] FIG. 9 przedstawia przyktadowe urzadzenie 4300 niebedace czescig niniejszego
wynalazku, ktore pomija warstwg mezoporowatg. Urzadzenie 4300 zawiera perowskitowy
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materiat fotoaktywny 4304 (zawierajacy MAPDI3) umieszczony pomiedzy pierwsza i druga
warstwg posrednig 4303 i 4305 (zawierajgcg odpowiednio tytan i tlenek glinu). Tytanowa
warstwa miedzyfazowa 4303 jest pokryta pierwsza elektroda FTO 4302, ktora z kolei jest
umieszczona na wewnetrznej powierzchni szklanego podiloza 4301. Warstwa 4306
transportujgca tadunek spiro-OMeTAD jest pokryta warstwa mi¢dzyfazowa 4305 z tlenku glinu
I umieszczona na wewnetrznej powierzchni ztotej drugiej elektrody 4307.

[0080] Jak bedzie oczywiste dla specjalisty w tej dziedzinie z korzyscig dla niniejszego
ujawnienia, mozliwe sa rézne inne przyktady wykonania, takie jak urzadzenie z wieloma
warstwami fotoaktywnymi (czego przykladem sg warstwy fotoaktywne 3906 1 3908
przyktadowego urzadzenia z FIG. 7). W niektorych przyktadach wykonania, jak oméwiono
powyzej, kazda warstwa fotoaktywna moze by¢ oddzielona warstwa migdzyfazowa (jak
przedstawiono na trzeciej warstwie miedzyfazowej 3907 na FIG. 7). Co wiecej, warstwa
mezoporowata moze by¢ umieszczona na elektrodzie, jak przedstawiono na FIG. 7 przez
warstwe mezoporowatg 3904 umieszczong na pierwszej elektrodzie 3902. Chociaz FIG. 7
przedstawia posrednig warstwg miedzyfazowa 3903 umieszczong migdzy nimi, w niektérych
przyktadach wykonania warstwa mezoporowata moze by¢ umieszczona bezposrednio na
elektrodzie.

Dodatkowe Przyklady Urzadzen z Materialami Perowskitowymi

[0081] Inne przyktadowe architektury urzadzen z materiatu perowskitowego beda oczywiste
dla specjalistbw w dziedzinie zgodnie z zastrzezeniami. Przyktady obejmuja, ale nie
ograniczajg si¢ do urzadzen zawierajacych warstwy aktywne o dowolnej z ponizszych
architektur: (1) ciekty elektrolit - materiat perowskitowy - warstwa mezoporowata; (2) materiat
perowskitowy - barwnik - warstwa mezoporowata; (3) pierwszy materiat perowskitowy - drugi
material perowskitowy - warstwa mezoporowata; (4) pierwszy materiat perowskitowy - drugi
material perowskitowy; (5) pierwszy material perowskitowy - barwnik - drugi materiat
perowskitowy; (6) staty materiat transportujacy tadunek - materiat perowskitowy; (7) staty
materiat transportujacy tadunek - - barwnik - materiat perowskitowy - warstwa mezoporowata;
(8) staty materiat transportujacy tadunek - material perowskitowy - barwnik - warstwa
mezoporowata; (9) staty materiat transportujacy tadunek - barwnik - materiat perowskitowy -
warstwa mezoporowata; oraz (10) staly materiat transportujacy tadunek - materiat
perowskitowy - barwnik- warstwa mezoporowata. Poszczegolne komponenty kazdej
przyktadowej architektury (np. warstwa mezoporowata, materiat transportujacy tadunek itp.)
moga by¢ zgodne z powyzszym omoéwieniem dla kazdego komponentu. Ponadto kazda
przyktadowa architektura zostata omowiona bardziej szczegotowo ponize;j.

[0082] Jako szczegdlny przyktad niektorych z wyzej wymienionych warstw aktywnych, w
niektorych przyktadach wykonania, warstwa aktywna moze zawiera¢ ciekty elektrolit, materiat
perowskitowy i warstwe mezoporowatg. Warstwa aktywna w niektorych z tych przyktadow
wykonania moze mie¢ zasadniczo architekture: ciekly elektrolit-material perowskitowy-
warstwa mezoporowata. Odpowiedni moze by¢ dowolny ciekty elektrolit i dowolna warstwa
mezoporowata (np. TiO2). W niektorych przyktadach wykonania, materiat perowskitowy moze
zosta¢ o0sadzony na warstwie mezoporowatej, a nastgpnie pokryty ciektym elektrolitem.
Materiat perowskitowy w niektorych takich przyktadach wykonania moze dziata¢ co najmniej
czesciowo jako barwnik (a zatem moze by¢ fotoaktywny).

[0083] W innych przyktadach wykonania warstwa aktywna moze zawieraé materiat
perowskitowy, barwnik i warstwe mezoporowatg. Warstwa aktywna w niektorych z tych
przyktadow wykonania moze mie¢ zasadniczo architekturg: material perowskitowy - barwnik-
warstwa mezoporowata. Barwnik moze by¢ pokryty warstwg mezoporowatg, a materiat
perowskitowy moze by¢ umieszczony na pokrytej barwnikiem warstwie mezoporowatej.
Materiat perowskitowy moze dziata¢ jako material transportujacy dziury w niektorych z tych
przyktadow wykonania.
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[0084] W jeszcze innych przyktadach wykonania warstwa aktywna moze zawiera¢ pierwszy
material perowskitowy, drugi material perowskitowy i warstwe mezoporowatg. Warstwa
aktywna w niektorych z tych przyktadow wykonania moze mie¢ zasadniczo architekture:
pierwszy material perowskitowy-drugi material perowskitowy-warstwa mezoporowata.
Pierwszy i drugi materiat perowskitowy moga zawiera¢ ten sam material perowskitowy lub
rézne materiaty perowskitowe. Pierwszy i drugi materiat perowskitowy moze by¢ fotoaktywny
(np. pierwszy i/lub drugi materiat perowskitowy w takich przyktadach wykonania moze
funkcjonowac¢ co najmniej czesciowo jako barwnik).

[0085] W niektorych przyktadach wykonania warstwa aktywna moze zawieraé pierwszy
materiat perowskitowy i drugi materiat perowskitowy. Warstwa aktywna w niektorych z tych
przyktadow wykonania moze mie¢ zasadniczo architekture: pierwszy materiat perowskitowy-
drugi material perowskitowy. Pierwszy i drugi materiat perowskitowy moga zawiera¢ ten sam
material perowskitowy lub rozne materiaty perowskitowe. Pierwszy i drugi materiat
perowskitowy moze by¢ fotoaktywny (np. pierwszy i/lub drugi materiat perowskitowy w takich
przyktadach wykonania moze funkcjonowa¢ co najmniej czesciowo jako barwnik). Ponadto
kazdy z pierwszych i drugich materiatéw perowskitowych moze funkcjonowaé jako materiat
transportujacy dziury. W niektorych przyktadach wykonania, jeden z pierwszych i drugich
materiatow perowskitowych dziata jako materiat transportujacy elektrony, a drugi z pierwszych
I drugich materialow perowskitowych dziata jako barwnik. W niektorych przyktadach
wykonania, pierwszy i drugi materiat perowskitowy moga by¢ rozmieszczone w warstwie
aktywnej w sposob zapewniajacy wysoka powierzchni¢ migdzyfazowa migdzy pierwszym
materiatem perowskitowym a drugim materiatem perowskitowym, jak w ukladzie
przedstawionym dla pierwszego i drugiego materiatu aktywnego 2810 i 2815, odpowiednio, na
FIG. 5 (lub podobnie jak materiat typu p i n, odpowiednio 2618 i 2620, na FIG. 4).

[0086] W niektorych przyktadach wykonania, ponadto warstwa aktywna moze zawierac
pierwszy material perowskitowy i drugi material perowskitowy. Warstwa aktywna w
niektorych z tych przyktadow wykonania moze mie¢ zasadniczo architekture: pierwszy
material perowskitowy - barwnik - drugi materiat perowskitowy. Jeden z pierwszych i drugich
materiatow perowskitowych moze dziata¢ jako materiat transportujacy tadunek, a drugi z
pierwszych i drugich materiatéw perowskitowych moze dziata¢ jako barwnik. W niektorych
przyktadach wykonania, zaré6wno pierwszy, jak i drugi material perowskitowy moga co
najmniej czgsciowo pelni¢ pokrywajace sig, podobne i/lub identyczne funkcje (np. oba moga
stuzy¢ jako barwnik i/lub oba moga stuzy¢ jako materiat transportujacy dziury).

[0087] W niektorych innych przyktadach wykonania, warstwa aktywna moze zawieraé staty
material transportujgcy tadunek i materiat perowskitowy. Warstwa aktywna w niektorych z
tych przyktadéw wykonania moze mie¢ zasadniczo architekturg: staty materiat transportujacy
tadunek - material perowskitowy. Na przyktad, material perowskitowy i staly materiat
transportujacy tadunek moga by¢ rozmieszczone w warstwie aktywnej w sposob zapewniajacy
wysokg powierzchni¢ mi¢dzyfazowa, tak jak w uktadzie przedstawionym dla pierwszego i
drugiego materiatu aktywnego 2810 i 2815, odpowiednio, na FIG. 5 (lub podobnie jak materiat
typu p i n, odpowiednio 2618 i 2620, na FIG. 4).

[0088] W innych przyktadach wykonania, warstwa aktywna moze zawiera¢ staty materiat
transportujgcy tadunek, barwnik, materiat perowskitowy i warstwe mezoporowatg. Warstwa
aktywna w niektorych z tych przyktadéw wykonania moze mie¢ zasadniczo architekture: staty
materiat transportujacy tadunek - barwnik - materiat perowskitowy - warstwa mezoporowata.
Warstwa aktywna w niektorych innych przyktadach wykonania moze mie¢ zasadniczo
architekture: staly materiat transportujacy fadunek - materiat perowskitowy - barwnik - warstwa
mezoporowata. Materiat perowskitowy moze w niektorych przyktadach wykonania stuzy¢ jako
drugi barwnik. Materiat perowskitowy moze w takich przyktadach wykonania zwigkszac
szeroko$¢ widma swiatta widzialnego pochtanianego przez PV lub inne urzadzenie zawierajace
warstwe aktywng takich przyktadéw wykonania. W niektorych przyktadach wykonania
material perowskitowy moze rowniez lub zamiast tego stuzy¢ jako warstwa miedzyfazowa
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miedzy barwnikiem a warstwg mezoporowatg i/lub miedzy barwnikiem a materiatem
transportujgcym tadunek.

[0089] W niektorych przyktadach wykonania warstwa aktywna moze zawieraé ciekly
elektrolit, barwnik, materiat perowskitowy i warstwe mezoporowatg. Warstwa aktywna w
niektorych z tych przyktadow wykonania moze mie¢ zasadniczo architekture: staty material
transportujacy fadunek - barwnik - materiat perowskitowy - warstwa mezoporowata. \Warstwa
aktywna w niektorych innych przyktadach wykonania moze mie¢ zasadniczo architekturg: staty
material transportujacy tadunek - materiat perowskitowy - barwnik - warstwa mezoporowata.
Material perowskitowy moze stuzy¢ jako materiat fotoaktywny, warstwa posrednia i/lub ich
kombinacja.

[0090] Niektore przyktady wykonania zapewniaja urzadzenia fotowoltaiczne BHJ, ktore
zawierajg materialy perowskitowe. Na przyktad, BHJ w niektorych przyktadach wykonania
moze zawiera¢ warstwe¢ fotoaktywna (np. warstwe fotoaktywna 2404 na FIG. 3), ktéra moze
zawiera¢ jeden lub wiele materiatow perowskitowych. Warstwa fotoaktywna takiego BHJ
moze rowniez lub zamiast tego zawierac jeden lub wiele z wyzej wymienionych przyktadowych
sktadnikéw omowionych powyzej w odniesieniu do warstw aktywnych DSSC. Ponadto, w
niektorych przyktadach wykonania, warstwa fotoaktywna BHJ moze mie¢ architektur¢ zgodng
Z jedna z przyktadowych postaci wykonania warstw aktywnych DSSC oméwionych powyze;j.
[0091] W niektorych przyktadach wykonania, dowolna z warstw aktywnych zawieraajaca
materiaty perowskitowe wiaczone do fotowoltaiki lub innych urzadzen omowionych w
niniejszym dokumencie, moze ponadto zawiera¢ dowolny z ré6znych dodatkowych materiatow
rowniez omowionych w niniejszym dokumencie jako odpowiednie do wiaczenia do warstwy
aktywnej. Na przyktad, dowolna warstwa aktywna zawierajaca materiat perowskitowy moze
dodatkowo zawiera¢ warstwe migdzyfazowa zgodng z roéznymi przyktadami wykonania
oméwionymi W niniejszym dokumencie (takimi jak np. cienkowarstwowa warstwa
miedzyfazowa). Na przyktad, warstwa aktywna zawierajaca material perowskitowy moze
dodatkowo zawiera¢ warstwg zbierajaca $wiatlo, takg jak warstwa 1601 zbierajaca Swiatto, jak
przedstawiono na przyktadzie PV przedstawionym na FIG. 2.

Formulowanie Warstwy Aktywnej Materialu Perowskitowego

[0092] Jak omowiono wczesniej, W niektorych przyktadach wykonania materiat
perowskitowy w warstwie aktywnej moze mie¢ posta¢ CMXs.yX’y (0 >y > 3), gdzie: C zawiera
jeden lub wiele kationéw zgodnie z zastrzezeniami; M zawiera jeden lub wiele metali (np. Fe,
Co, Ni, Cu, Sn, Pb, Bi, Ge, Ti, Zn); oraz X i X’ zawieraja jeden lub wiele anionow. W jednym
przyktadzie wykonania, material perowskitowy moze zawiera¢ CPbls.yCly. W niektorych
przyktadach wykonania, materiat perowskitowy moze by¢ osadzany jako warstwa aktywna w
urzadzeniu fotowoltaicznym poprzez, na przyktad, odlewanie kropelkowe, odlewanie wirowe,
drukowanie szczelinowe, sitodruk lub drukowanie atramentowe na warstwie podioza przy
uzyciu krokow opisanych ponize;j.

[0093] Najpierw tworzy si¢ atrament prekursora halogenku otowiu. Pewna ilo$¢ halogenku
olowiu moze by¢ umieszczona w czystej, suchej fiolce wewnatrz komory rekawicowej(tj.
komory z kontrolowang atmosfera z otworami zawierajacymi rgkawice, umozliwiajgcymi
manipulowanie materiatami w $rodowisku wolnym od powietrza). Odpowiednie halogenki
olowiu obejmujg miedzy innymi jodek otowiu (I1), bromek otowiu (1), chlorek otowiu (I1) i
fluorek otowiu (I1). Halogenek otowiu moze zawiera¢ pojedynczy gatunek halogenku otowiu
lub moze zawiera¢ mieszaning halogenkéw olowiu w Scisle okreslonym stosunku. W
niektorych przyktadach wykonania mieszanina halogenkéw olowiu moze zawiera¢ dowolny
dwusktadnikowy, trojsktadnikowy lub czwartorzedowy stosunek 0,001-100% molowych
jodku, bromku, chlorku lub fluorku. W jednym przyktadzie wykonania, mieszanina
halogenkow otowiu moze zawiera¢ chlorek otowiu (I1) i jodek otowiu (Il) w stosunku okoto
10:90 mol:mol. W innych przyktadach wykonania, mieszanina halogenkéw otowiu moze
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zawiera¢ chlorek otowiu (Il) i jodek otowiu (1) w stosunku okoto 5:95, okoto 7,5:92,5 lub
okoto 15:85 mol:mol.

[0094] Alternatywnie, inne prekursory soli otowiu moga by¢ stosowane w potaczeniu z
solami halogenkow otowiu lub zamiast nich w celu utworzenia atramentu prekursorowego.
Odpowiednie sole prekursorowe moga zawieraé dowolng kombinacj¢ otowiu (I1) lub otowiu
(IV) i nastepujgcych anionéw: azotan, azotyn, karboksylan, octan, mréwczan, oksylan,
siarczan, siarczyn, tiosiarczan, fosforan, tetrafluoroboran, heksafluorofosforan, boran
tetra(perfluorofenylu), wodorek, tlenek, nadtlenek, wodorotlenek, azotek, arsenian, arsenin,
nadchloran, weglan, wodoroweglan, chromian, dichromian, jodan, bromian, chloran, chloryn,
podchloryn, podchloryn, cyjanek, cyjanian, izocyjanian, piorunian, tiocyjanian, izotiocyjanian,
azydek, kobaltan tetrakarbonylu, karbamojodicyjanometanek, dicyjanonitrozometanek,
dicyjanamid, tricyjanometanek, amid i nadmanganian.

[0095] Atrament prekursorowy moze ponadto zawiera¢ sol otowiu (1) lub otowiu (IV) w
stosunku molowym od 0 do 100% do nast¢pujacych jonow metali Fe, Co, Ni, Cu, Sn, Pb, Bi,
Ge, Ti i Zn jako sol wyzej wymienionych anionow.

[0096] Nastepnie do fiolki mozna doda¢ rozpuszczalnik w celu rozpuszczenia statych czgstek
olowiu, aby utworzy¢ atrament prekursora halogenku otowiu. Odpowiednie rozpuszczalniki
obejmuja  miedzy innymi  suchy  N-cykloheksylo-2-pirolidon, alkilo-2-pirolidon,
dimetyloformamid, dialkiloformamid, dimetylosulfotlenek (DMSO), metanol, etanol,
propanol, butanol, tetrahydrofuran, formamid, tert-butylopirydyne, pirydyng, alkilopirydyne,
pirolidyne, chlorobenzen, dichlorobenzen, dichlorometan, chloroform i ich kombinacje. W
jednym przyktadzie wykonania, state czastki otowiu sg rozpuszczone w suchym
dimetyloformamidzie (DMF). Ciata statle otowiu moga by¢ rozpuszczane w temperaturze
pomiedzy okoto 20°C i okoto 150°C. W jednym przyktadzie wykonania, ciata state otowiu sg
rozpuszczane w temperaturze okoto 85°C. Ciata state otowiu mogg by¢ rozpuszczane tak dtugo,
jak to konieczne do utworzenia roztworu, co moze trwac¢ do okoto 72 godzin. Powstaly roztwor
tworzy baze atramentu prekursora halogenku otowiu. W niektérych przyktadach wykonania,
atrament prekursora halogenku otowiu moze mie¢ stezenie halogenku otowiu pomiedzy okoto
0,001M i okoto 10M. W jednym przyktadzie wykonania, atrament prekursora halogenku
olowiu ma stezenie halogenku otowiu okoto 1 M.

[0097] Opcjonalnie, niektore dodatki mogg by¢ dodawane do prekursora halogenku otowiu,
aby wptyna¢ na koncowa krystaliczno$¢ i stabilnos¢ perowskitu. W niektorych przyktadach
wykonania, atrament prekursora halogenku otowiu moze dodatkowo zawiera¢ aminokwas (np.
kwas 5-aminowalerianowy, histydyne, glicyne, likyng), hydrohalogenek aminokwasu (np.
chlorowodorek kwasu 5-aminowalerianowego), $rodek modyfikujacy powierzchni¢ IFL
(SAM) (taki jak te omowione wczesniej w opisie) lub ich kombinacj¢. W jednym przyktadzie
wykonania, chlorek formamidyny moze by¢ dodany do prekursora halogenku otowiu. W
innych przyktadach wykonania mozna zastosowac halogenek dowolnego kationu oméwionego
wczesniej W opisie. W niektorych przyktadach wykonania, do atramentu zawierajacego
prekursor halogenku otowiu mozna dodawa¢ kombinacje dodatkow, w tym na przyktad
kombinacje chlorku formamidyny i chlorowodorku kwasu 5-amino walerianowego.

[0098] Tytulem wyjasnienia i bez ograniczania ujawnienia do jakiejkolwiek konkretnej teorii
mechanizmu, stwierdzono, ze formamidyna i kwas 5-amino walerianowy poprawiajg stabilnos¢
perowskitowego urzadzenia PV, gdy sa stosowane jako dodatki lub przeciwkationy w
jednoetapowej produkcji urzadzenia perowskitowego. Stwierdzono réwniez, ze chlorek w
postaci PbCl, poprawia wydajnos¢ perowskitowego urzadzenia fotowoltaicznego po dodaniu
do roztworu prekursora Pbl> w sposobie dwuetapowym. Stwierdzono, ze dwuetapowy proces
osadzania cienkich warstw perowskitu mozna usprawni¢ poprzez dodanie chlorku
formamidyny i/lub chlorowodorku kwasu 5-amino walerianowego bezposrednio do roztworu
prekursora halogenku otowiu (np. Pbl,), aby wykorzysta¢ obie zalety jednego materiatu. Inne
procesy osadzania warstw perowskitowych mogg by¢ roéwniez ulepszone przez dodanie chlorku
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formamidyny, chlorowodorku kwasu 5-amino walerianowego lub PbCl> do roztworu
prekursora halogenku otowiu.

[0099] Dodatki, w tym chlorek formamidyny i/lub chlorowodorek kwasu 5-
aminowalerianowego, moga by¢ dodawane do atramentu prekursora halogenku otowiu w
réznych stezeniach w zalezno$ci 0d pozadanych wlasciwosci otrzymanego materiatu
perowskitowego. W jednym przyktadzie wykonania, dodatki mogg by¢ dodawane w stezeniu
od okoto 1 nM do okoto n M. W innym przyktadzie wykonania, dodatki moga by¢ dodawane
w stezeniu 0d okoto n uM do okoto 1 M. W innym przyktadzie wykonania, dodatki mogg by¢
dodawane w stezeniu 0d okoto 1 uM do okoto 1 mM.

[0100] Opcjonalnie, w niektorych przyktadach wykonania, do atramentu prekursora
halogenku otowiu mozna doda¢ wode. Tytulem wyjasnienia i bez ograniczania ujawnienia do
jakiejkolwiek konkretnej teorii lub mechanizmu, obecnos¢ wody wptywa na wzrost
krystaliczny cienkiej warstwy perowskitu. W normalnych warunkach woda moze by¢
wchianiana jako para z powietrza. Mozliwe jest jednak kontrolowanie krystaliczno$ci
perowskitu PV poprzez bezposrednie dodanie wody do atramentu prekursora halogenku otowiu
w okreslonych stezeniach. Odpowiednia woda obejmuje wode destylowana, dejonizowang lub
dowolne inne zrodto wody, ktore jest zasadniczo wolne od zanieczyszczen (W tym mineralow).
Na podstawie pomiarow |-V stwierdzono, ze sprawno$¢ konwersji $swiatta na moc w
perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych moze wzrosna¢ niemal trzykrotnie po dodaniu
wody W porownaniu z catkowicie suchym urzadzeniem.

[0101] Woda moze by¢ dodawana do atramentu prekursora halogenku otowiu w réznych
stezeniach W zaleznos$ci od pozadanych wlasciwosci powstatego materiatu perowskitowego. W
jednym przyktadzie wykonania, woda moze by¢ dodana w st¢zeniu wynoszacym okoto 1 nL/ml
do okoto 1 mL/ml. W innym przyktadzie wykonania, woda moze by¢ dodana w stgzeniu
wynoszacym okoto 1 pL/mL do okoto 0,1 mL/mL. W innym przyktadzie wykonania, woda
moze by¢ dodana w stezeniu wynoszacym okoto 1 uL/ml do okoto 20 puL/ml.

[0102] FIG. 12 przedstawia obrazy z przekrojowego skaningowego mikroskopu
elektronowego porownujace perowskitowe PV wytworzone z woda (5110) i bez wody (5120).
Jak wida¢ na FIG. 12, istnieje znaczna zmiana strukturalna w warstwie materiatu
perowskitowego (5111 i 5121), gdy woda jest wykluczona (na dole) podczas produkcji, w
poréwnaniu do sytuacji, gdy woda jest wilaczona (na gorze). Warstwa materiatu
perowskitowego 5111 (wytworzona z wodg) jest znacznie bardziej przylegajaca i gesta niz
warstwa materiatu perowskitowego 5121 (wytworzona bez wody).

[0103] Atrament prekursora halogenku otowiu moze by¢ nastgpnie 0sadzony na pozadanym
podtozu. Odpowiednie warstwy podtoza mogg obejmowac¢ dowolne warstwy podioza
okreslone wezesniej w niniejszym dokumencie. Jak wspomniano powyzej, atrament prekursora
halogenku otowiu moze by¢ osadzany za pomocg réznych §rodkow, w tym migdzy innymi
odlewania kropelkowego, odlewania wirowego, drukowania w matrycy szczelinowej,
sitodruku lub drukowania atramentowego. W niektorych przyktadach wykonania, atrament
prekursora halogenku otowiu moze by¢ powlekany wirowo na podtoze z predkosciag wynoszaca
okoto 500 do okoto 10 000 obrotéw na minute przez okres okoto 5 do okoto 600 sekund. W
jednym przyktadzie wykonania, atrament prekursora halogenku otowiu moze by¢ powlekany
wirowo na podtoze z predkoscia okoto 3 000 obrotow na minutg przez okoto 30 sekund.
Atrament prekursora halogenku otowiu moze by¢ 0sadzany na podtozu w atmosferze otoczenia
w zakresie wilgotno$ci wynoszacej okoto 0% wilgotnosci wzglednej do okoto 50% wilgotnosci
wzglednej. Atrament prekursora halogenku otowiu mozna nastgpnie pozostawi¢ do
wyschniecia w atmosferze zasadniczo wolnej od wody, tj. 0 wilgotnos$ci wzglgdnej ponizej
20%, w celu utworzenia cienkiej warstwy.

[0104] Cienka warstwa moze by¢ nastgpnie wyzarzana termicznie przez okres do okoto 24
godzin w temperaturze od okoto 20°C do okoto 300°C. W jednym przyktadzie wykonania
cienka warstwa moze by¢ wyzarzana termicznie przez okoto dziesie¢ minut w temperaturze
okoto 50°C. Warstwa aktywna materiatu perowskitowego moze by¢ nastgpnie uzupelniona
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procesem konwersji, w ktorym folia prekursorowa jest zanurzana lub ptukana roztworem
zawierajagcym rozpuszczalnik lub mieszaning rozpuszczalnikow (np. DMF, izopropanol,
metanol, etanol, butanol, chloroform, chlorobenzen, dimetylosulfotlenek, woda) i sl (np. jodek
metyloamoniowy, jodek formamidyniowy, jodek guanidyniowy, jodek 1,2,2-
triaminowinyloamoniowy, hydrojodek kwasu 5-aminowalerianowego) w stezeniu od 0,001M
do 10M. W niektorych przyktadach wykonania, cienkie warstwy mogg by¢ rowniez poddane
wyzarzaniu termicznemu w taki sam sposob, jak w pierwszym wierszu tego akapitu.
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Zastrzezenia patentowe

1.

Urzadzenie fotowoltaiczne zawierajace:

pierwszg elektrode (2622, 3912, 6707);

drugg elektrodg (2624, 3902, 6702); oraz

warstwe aktywna (2627, 2616, 2626, 3904, 6750) umieszczong CO najmniej czesciowo
pomigdzy pierwszg i drugg elektroda, przy czym warstwa aktywna zawiera materiat
perowskitowy (2616, 3906, 3908, 6704) i cienka warstwe M’TiOs;

przy czym M’ zawiera jeden lub wiele kationow wybranych z grupy sktadajace;j si¢ z
Be, Mg, Ca, Sr, Fe, Ni, Zn, Cd, Hg, Cu, Pd, Pt, Sn i Pb, oraz

przy czym material perowskitowy ma wzor CMXaz i jest umieszczony w sasiedztwie
M’TiOs;

przy czym C zawiera jeden lub wiele kationéw wybranych z grupy sktadajacej sie z
metali Grupy 1, metali Grupy 2, kationdbw formamidynowych, kationow
guanidynowych, kationow etenotetraminowych, kationéw imidazoliowych i ich
kombinacji;

przy czym M zawiera jeden lub wiele metali wybranych z grupy sktadajacej si¢ z Fe,
Co, Ni, Cu, Sn, Pb, Bi, Ge, Ti, Zn i ich kombinacji; oraz

przy czym X zawiera jeden lub wiele anionéow wybranych z grupy sktadajacej si¢ z
halogenkow, pseudohalogenkow, tlenkow, siarczkow, selenkow, tellurkéw i ich
kombinacji.

Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym C oznacza guanidyne, M
oznacza Pb, i przy czym X zawiera jeden Ilub wiele halogenkow, lub
przy czym C oznacza guanidyng, M oznacza Sn, i przy czym X zawiera jeden lub wiele
halogenkow.

Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym C oznacza formamidyne, M
oznacza Pb, i przy czym X zawiera jeden Ilub wiele halogenkow, lub
przy czym C oznacza formamidyne, M oznacza Sn, i przy czym X zawiera jeden lub wiele
halogenkow.

Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym warstwa aktywna dodatkowo
zawiera material mezoporowaty, lub przy czym warstwa aktywna dodatkowo zawiera
jeden lub wiele zwiazkow, z ktorych kazdy jest wybrany z grupy sktadajacej si¢ z NiO,
TiO2, AlxOs, ZrO,, W03, V205, MoO3z, ZnO, grafitu, grafenu, fulerenéw, nanorurek
weglowych, sadzy i ich kombinacji.

Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym M’TiOs tworzy co najmniej
czgs¢ warstwy miedzyfazowe;.

Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym

pierwsza elektroda zawiera ponadto anode;

druga elektroda zawiera ponadto katode; oraz

M’TiOs3 jest umieszczony pomi¢dzy materiatem fotoaktywnym a pierwsza elektroda,
lub przy czym

pierwsza elektroda zawiera ponadto anodg;
druga elektroda zawiera ponadto katodg; oraz
M’TiOz jest umieszczony pomigdzy materiatem fotoaktywnym a drugg elektroda.
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7. Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym:

warstwa aktywna zawiera ponadto NiO;

NiO znajduje si¢ w poblizu pierwszej elektrody, a M’TiO3 znajduje si¢ W poblizu
drugiej elektrody; oraz

pierwsza elektroda jest anodg, a druga elektroda jest katoda,
lub

przy czym:

warstwa aktywna zawiera ponadto NiO;

NiO znajduje si¢ w poblizu pierwszej elektrody, a M’TiOz znajduje si¢ W poblizu
drugiej elektrody; oraz

pierwsza elektroda jest katoda, a druga elektroda jest anoda.

8. Urzadzenie fotowoltaiczne wedtug zastrzezenia 1, przy czym:

warstwa aktywna zawiera ponadto nanorurki weglowe;

nanorurki weglowe znajduja si¢ W poblizu pierwszej elektrody, a M’TiO3 znajduje si¢
w poblizu drugiej elektrody; oraz

pierwsza  elektroda jest anodg, a druga elektroda jest katoda,
lub

przy czym:

warstwa aktywna zawiera ponadto nanorurki weglowe;

nanorurki weglowe znajduja sie¢ W poblizu pierwszej elektrody, a M’TiOs znajduje
si¢ W poblizu drugiej elektrody; oraz

pierwsza elektroda jest katoda, a druga elektroda jest anoda.

9. Urzadzenie fotowoltaiczne wedlug zastrzezenia 1, przy czym warstwa aktywna zawiera
ponadto co najmniej jeden zwiazek wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Al, Bi, Co, Cu, Fe,
In, Mn, Mo, Ni, Pt, Si, Sn, Ta, Ti, V, W, Nb, Zn, Zr, tlenku ktéregokolwiek z powyzszych
metali, siarczku ktoregokolwiek z powyzszych metali, azotku ktoregokolwiek z
powyzszych metali, grup alkilosililowych, grafitu, grafenu, fulerenow, nanorurek
weglowych, materiatu mezoporowatego oraz ich kombinacji.
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