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Kompozycja powlokotwdrcza oraz sposob wytwarzania powloki fotoaktywnej
Opis
[0001] Niniejszy opis dotyczy kompozycji powtokotworczej oraz sposobu wytwarzania

powtoki fotoaktywne;.

[0002] Powtoki fotoaktywne wykorzystywane sa przy wytwarzaniu  ogniw
fotowoltaicznych, to jest elementow polprzewodnikowych stuzacych do konwers;ji
promieniowania stonecznego na energie elektryczng. Warstwa fotoaktywna pehni
w ogniwach fotowoltaicznych funkcje absorbera promieni stonecznych (fotonow),
dlatego nanosi si¢ jg zazwyczaj na zewngetrzng powierzchnie ogniwa, ktorg w zaleznosci

od potrzeb mozna dodatkowo pokry¢ zewnetrzng warstwa ochronng.

[0003] Tusze fotoaktywne sg jednym ze znanych rodzajéw powtok fotoaktywnych. Jedng
z zalet tuszu fotoaktywnego jest fatwy oraz niedrogi sposob nanoszenia tuszu na podtoze
— tusz nadrukowuje sig¢, przy czym wybor techniki drukarskiej zalezy od rodzaju podtoza

oraz fizycznych wiasciwosci tuszu takich jak lepkos¢ czy zdolnos¢ adhezji.

[0004] Znane sa organiczne tusze fotoaktywne zawierajgce organiczng substancje
powlokotworcza w postaci domieszkowanych polimeréw lub monomeréw zdolnych do

polimeryzacji po naniesieniu na docelowe podtoze.

[0005] Przyktadowo, 2z publikacji amerykanskiego zgloszenia patentowego
US20130087744 znana jest kompozycja tuszu fotowoltaicznego skladajaca sie
z prekursoréw polimerowych 0 wzorze sumarycznym MB(ER)s, gdzie M® oznacza metal
wybrany z grupy: In, Ga lub Al; E oznacza S lub Se, natomiast R reprezentuje
ugrupowanie alkilowe, arylowe, heteroarylowe, alkenylowe, amidowe lub silolowe. Jako
rozpuszczalnik tuszu stosuje si¢ substancje organiczne, takie jak weglowodory:
alifatyczne, aromatyczne a takze siloksany, cyklosiloksany, ptyny silikonowe,
acetonitryl, estry, etery. Tusz domieszkowany jest zwigzkami o wzorze sumarycznym:
M2KMB(ER), lub o wzorze: MAX(ER) gdzie M¥ oznacza: Li, Na lub K, natomiast R
oznacza ugrupowanie alkilowe lub arylowe. Pozostale sktadniki tuszu to surfaktanty,
dyspergatory oraz emulsyfikatory, $rodki zapobiegajace spienianiu, modyfikatory
lepkosci, antyutleniacze oraz $rodki proadhezyjne. W zalezno$ci od skladu, tusz ma
posta¢ zawiesiny lub roztworu, ktory wytwarza si¢ poprzez zmieszanie wszystkich

sktadnikow. Tusz petni funkcje warstwy fotowoltaicznej 1 nanoszony jest na podtoze
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poprzez nadruk. W celu zestalenia naniesionej powtoki, tusz suszy si¢ poprzez

odparowanie rozpuszczalnika.

[0006] Pomimo dobrych  wiasno$ci  powlokotworczych — organicznych  tuszy
fotoaktywnych, ogniwa fotowoltaiczne z naniesiong warstwa tuszu do absorbcji fotonow
charakteryzujg si¢ stosunkowo niskg wydajnoscia w porownaniu z konwencjonalnymi

krzemowymi ogniwami fotowoltaicznymi.

[0007] Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie fotoaktywnej kompozycji
powtokotworczej absorbujacej fotony, zapewniajacej lepsza wydajnos¢ ogniw

fotowoltaicznych i zachowujacej dobre parametry powtokotworcze.

[0008] Przedstawiono kompozycje powlokotworcza. Kompozycja zawiera co najmniej

dwa komponenty do wytworzenia perowskitu, w tym:

- pierwszy komponent 0 wzorze RyM(a):Xy+@z+a), w ktorym: R 0znacza co najmniej jeden
kation organiczny (C1 — C2o) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od 1 do 20
atomow wegla; y wynosi od 0 do 1; M oznacza co najmniej jeden kation metalu wybrany
z grupy sktadajacej si¢ z Pb oraz Cs; (a) oznacza wartosciowos¢ metalu M; z wynosi od

0 do 1; X oznacza anion halogenkowy; oraz

- drugi komponent o wzorze RyMXy+2, w ktérym: R oznacza co najmniej jeden kation
organiczny (C1 — C2o) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od 1 do 20 atomow
wegla; y wynosi od 0 do 1; M oznacza co najmniej jeden kation metalu o wartosciowosci
Il wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Sn, Pb, Cs, Ca, Sr, Cd, Cu, Mi, Mn, Fe, Co, Pd, Ge,

Sn, Yb oraz Eu; X oznacza anion halogenkowy.

[0009] Korzystnie, kompozycja zawiera wiecej niz jeden komponent o wzorze
RyM (a)sz+(z*a) .
[0010] Korzystnie, kompozycja zawiera wigcej niz jeden komponent 0 wzorze RyMXy+2.

[0011] Korzystnie, kation metalu M komponentu o wzorze RyMXy+ jest wybrany z grupy

sktadajacej si¢ z Sn oraz Pb.

[0012] Korzystnie, kation organiczny R komponentu o wzorze RyM(a);Xy+z+a jest
wybrany z grupy skladajacej sie z CH3CH2NH3", (CH3)2NH2": HC(NH>).", przy czym

kation organiczny komponentu o wzorze RyMXy+2 jest kationem o wzorze: HC(NH2).".
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[0013] Korzystnie, anion halogenkowy komponentu o wzorze RyM(a):Xy+@+a) Oraz

komponentu o wzorze RyMXy+2 jest wybrany z grupy sktadajacej si¢ z F-, CI°, Br oraz I.
[0014] Kompozycja ma postaé tuszu.

[0015] Kompozycja zawiera co najmniej jeden rozpuszczalnik organiczny wybrany

z grupy skladajacej si¢ z: dimetyloformamidu (DMF) oraz izopropanolu (IPA).

[0016] Kompozycja zawiera srodki zageszczajace wybrane z grupy skladajacej sig
z glicerolu oraz d-sorbitolu, i $rodki zapobiegajgce krystalizacji wybrane z grupy
sktadajacej si¢ z dimetylosulfotlenku (DMSO).

[0017] Korzystnie, stosunek objetosciowy DMF do glicerolu wynosi 3:2.

[0018] Korzystnie, komponenty o wzorze ogdlnym RyM(a):Xy+z+a) Oraz o wzorze

ogb6lnym RyMXy+2, sa wymieszane.

[0019] Korzystnie, komponenty o wzorze ogélnym RyM(a):Xy+@z+) Oraz o wzorze

ogb6lnym RyMXy+2, s3 odseparowane.

[0020] Sposdb wytwarzania powtoki fotoaktywnej jest rowniez przedstawiony. Sposob
obejmuje etapy w ktorych taczy si¢ ze sobg

- pierwszy komponent o wzorze RyM(a)zXy+(z+a), w ktorym: R oznacza co najmniej
jeden kation organiczny (C1 — Cz0) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od 1
do 20 atoméw wegla w czasteczee; y wynosi od 0 do 1; M oznacza co najmniej jeden
kation metalu wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Pb oraz Cs; (a) oznacza wartosciowos¢

metalu M; z wynosi od 0 do 1; X oznacza anion halogenkowy;

- drugi komponent 0 wzorze RyMXy+2, w ktorym: R oznacza co najmniej jeden
kation organiczny (C1 — C20) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od 1 do 20
atoméw wegla w czasteczee; y wynosi od 0 do 1; M oznacza co najmniej jeden kation
metalu o wartosciowosci Il wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Sn, Pb, Cs, Ca, Sr, Cd, Cu,
Mi, Mn, Fe, Co, Pd, Ge, Sn, Yb oraz Eu; X oznacza anion halogenkowy.

[0021] Przedmiot rozwigzania przedstawiono w przyktadach wykonania na rysunku na

ktoérym:

Fig. 1 przedstawia przyktadowe rekcje utwardzania kompozycji fotoaktywnej.
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Fig. 2 przedstawia wykres =zaleznosci wielkosci przerwy energetycznej od

stechiometrycznego sktadu I oraz Br (MA oznacza ugrupowanie CHsNH3")

Fig. 3 przedstawia schematycznie dwuetapowy sposob wytwarzania powtoki

fotoaktywnej z kompozycji zawierajacej dwa odseparowane ciekte komponenty.

Fig. 4 przedstawia schematycznie dwuetapowy sposob wytwarzania powloki

fotoaktywnej z kompozycji zawierajacej dwa odseparowane ciekte komponenty.

Fig. 5 przedstawia schematycznie jednoetapowy sposob wytwarzania powloki
fotoaktywnej z kompozycji zawierajacej dwa odseparowane komponenty, przy czym

jeden komponent jest ciektym komponentem , a drugi komponent jest w formie proszku.

Fig. 6 przedstawia schematycznie dwuetapowy sposob wytwarzania powloki
fotoaktywnej z kompozycji zawierajacej dwa odseparowane komponenty, przy czym oba

komponenty sg w formie proszku.
Fig. 7 przedstawia schematycznie przyktadowa bitmape stuzaca do druku.

Fig. 8 przedstawia schematycznie powlok¢ wytworzong z tuszu zawierajacego

kompozycje powlokotworcza.

Fig. 9 przedstawia schematycznie tusz osadzony na powierzchni szklanej oraz

powierzchniach wykonanych z TIO i TPD.
Fig. 10 przedstawia schematycznie powloke $wiezo nadrukowanego tuszu.
Fig. 11 przedstawia schematycznie tusz na podtozu pokrytym warstwa poliTPD.

Fig. 12 przedstawia schematycznie tusz na podlozu pokrytym polyTPD

zmodyfikowanym plazma.
Fig. 13 przedstawia schematycznie tusz osadzony na podtozu szklanym.
Fig. 14 przedstawia schematycznie tusz po wysuszeniu t.j. utwardzeniu powtoki.

[0022] Perowskity z rodziny metalo-organicznych halogenkow sg interesujaca klasa
materiatow posiadajaca dobre wlasciwosci potprzewodnikowe. Wydajno$¢ laboratoryjna
ogniw slonecznych zawierajacych perowskity stala si¢ w zasadzie poréwnywalna
z wydajnoscig wiodacych technologii fotowoltaicznych. Ich atrakcyjng cecha jest
rozpuszczalno$¢ w wielu komercyjnych rozpuszczalnikach, przez co do ich wytwarzania

mozna stosowac np. zwykte metody drukarskie.
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[0023] Ponizej jest przedstawiona kompozycja powlokotworcza do wytwarzania
warstwy fotoabsorbcyjnej urzadzen fotowoltaicznych. Kompozycja jest kompatybilna
z wieloma rodzajami podtozy, w tym na przyktad kwarcem, szktem, foliami typu PET
(poli(tereftalan etylenu)) a nawet podtozami celulozowymi takimi jak papier, folie

chlorowinylowe, celulozowe i podtoza biodegradowalne jako podtoza drukowe.

[0024] Uzywanie takich delikatnych podtozy jest mozliwe ze wzgledu na niska
temperature drukowania i obrobki wykanczajgcej. Przedstawiona tu kompozycja jest
przystosowana takze do nanoszenia na podtoza pokryte uprzednio na przyktad: warstwa
polimerowa (taka jak poliTPD (poli(tributylofosfina)), spiroOmeTAd, warstwa
substancji maloczasteczkowej w tym na przyktad TPD lub Al(CoHsNO)s. Ponadto
kompozycja powtokotwoércza moze by¢ nanoszona na podtoza takie jak: PEDOT:PSS
((poli(3,4-etylenodioksytiofen)-(polisulfonian styrenu) lub podtoza nicorganiczne takie
jak tlenki: ZnO, TiO2 oraz tlenki z grupy IV i XII uktadu okresowego, podioza
krystaliczne typu Si, CIGS, CdTe oraz podtoza hybrydowe (np. inny perowskit), przy
czym nie jest istotne ilu warstwowe jest podtoze, poniewaz liczy si¢ ostatnia wierzchnia

warstwa.

[0025] Kompozycja moze mie¢ postaé proszku, tuszu czy roztworu, w zaleznosci od
potrzeb, na przyktad w zaleznosci od wybranej techniki nanoszenia kompozycji

powlokotworczej na podioze.

[0026] Nanoszenie kompozycji powlokotworczej moze by¢ realizowane réznymi
konwencjonalnie wykorzystywanymi technikami nanoszenia, przyktadowo kompozycja
moze by¢ nanoszona z wykorzystaniem metod druku cyfrowego, offsetowego lub
fleksograficznego, w szczegélnosci takich jak: technologia ink-jet, drukowanie
elektrograficzne, drukowanie termograficzne. Kompozycj¢ mozna nanosi¢ ponadto
takimi technikami nanoszenia jak poprzez natrysk czy z wykorzystaniem technik
mokrych, na przyktad: powlekanie wirowe (ang. spin-coating), powlekanie raklowe (ang.
blade-coating), powlekanie meniskowe (ang. meniscus coating) oraz technik nanoszenia

z fazy gazowej, na przyktad techniki vapour assisted.

[0027] Kompozycja powtokotworcza zawiera co najmniej jeden komponent potrzebny
do syntezy materiatu perowskitowego, a korzystnie co najmniej dwa komponenty. W tym

co najmniej jeden komponent powlokotworczy o wzorze ogdlnym RyMXy+2 gdzie M jest
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dwuwarto$ciowym kationem metalu wybranym z grupy sktadajace;j si¢ z: Sn, Pb, Cs, Ca,
Sr, Cd, Cu, Mi, Mn, Fe, Co, Pd, Ge, Sn, Yb oraz Eu, a bardziej korzystnie
dwuwarto$ciowym kationem metalu wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Sn oraz Pb; X jest
anionem halogenkowym to jest przyktadowo anion: F, CI", Br, I, gdzie y+» oznacza ilo$¢
anionow halogenkowych; R jest podstawionym lub niepodstawionym kationem
organicznym (C1 — Czo), zawierajacym od 1 do 20 atomow wegla w czasteczce oraz
opcjonalnie zawierajagcy wodor, azot i/ lub tlen, przyktadowo kationem R moze by¢

zwigzek o wzorze HC(NH2)2" przy czym y korzystnie wynosi 0 lub 1.

[0028] Komponenty powlokotworcze o wzorze ogdlnym RyMXy+> stanowig zatem
zwigzki o budowie jonowej z nieorganicznym dwuwarto$ciowym kationem metalu M lub
kationem metalu i kationem organicznym (M, R) oraz anionem halogenkowym (X).
Korzystnie jako komponenty powtokotworcze o wzorze ogdlnym RyMXy+2 stosuje si¢
zwigzki o nastgpujacych wzorach: Pblz, PbBrz, PbCly, Snlz, SnClz, SnBey,
HC(NH2)2Pb2Brs.

[0029] Kompozycja powlokotwodrcza korzystnie zawiera ponadto co najmniej jeden
komponent o wzorze ogdlnym RyM(a).Xy+(z*a), gdzie R oznacza: kation organiczny (C1 —
C20) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od 1 do 20 atoméw wegla
W czasteczce oraz opcjonalnie wodor, azot i/lub tlen. Kation organiczny (Ci1— Cx) R
moze by¢ wybrany z grupy amin: I-rzedowych, ll-rzegdowych lub Ill-rzedowych, na
przyktad: kation metyloaminy (CHsNH3)*, kation etyloaminy (CH3CH2NHz3)*, kation
dimetyloaminy [(CH3)NH2)]", lub tez kation organiczny moze by¢ wybrany z grupy
organicznych kationdw o wzorze ogdlnym (R1R2N-CH=NH2)", gdzie R1, R2 — 0znacza
wodor lub weglowodor alifatyczny (C1 — Coo) — przyktadem kationu organicznego R
moze by¢ zwigzek o wzorze: (HoN-CH=NH.)*, przy czym y moze wynosi¢ od 0 do 1; X
oznacza anion halogenkowy, na przyktad F-, CI, Br,, I', natomiast M oznacza Kkation
metalu wybrany z grupy Pb, Cs, przy czym a —oznacza warto$ciowo$¢ metalu (M),

natomiast z wynosi od 0 do 1.

[0030] Komponenty powlokotworcze o wzorze ogdlnym RyM(a):Xy+(z*a), stanowig zatem
zwigzki o budowie jonowej zawierajace kation organiczny lub zawierajace kation
organiczny oraz kation nieorganiczny (R, M) lub opcjonalnie zawierwjace kation metalu

(Fig. 1 reakcje numer 9, 10) oraz anion halogenkowy. Korzystnie jako komponenty
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powlokotworcze RyM(a)Xy+@z+a) stosuje si¢ zwigzki o wzorach: CH3NHal,
HC(NH2)2Pbls, HC(NH2)2Br, HC(NH2)2Pbls, Csl.

[0031] Kompozycja powlokotworcza moze zawiera¢ dodatkowe sktadniki takie jak
rozpuszczalniki. Jako rozpuszczalniki stosuje si¢ substancje organiczne zdolne do
rozpuszczenia komponentéw substancji powltokotworczej oraz dyspergowania metali,
zapobiegajac agregacji tych substancji. Przyktadowo, jako rozpuszczalniki mozna

stosowac: dimetyloformamid (DMF), izopropanol (IPA) lub ich mieszaniny.

[0032] Ponadto kompozycja powlokotwdrcza moze zawiera¢ $rodki zageszczajace,
przyktadowo takie jak: glicerol, pochodne poliglicerolu, poliglicerole oraz estry
poligliceroli takie jak monooleinian glicerolu, monooleinian poli(3)glicerolu (z ang.
polyglycerol 3 monooleate), d-sorbitol, estry sorbitolu, polisorbaty, monostearynian
glicerolu,, polirycynooleinian poliglicerolu. Kompozycja powtokotworcza moze ponadto
zawieraC substancje zapobiegajace wysuszaniu takie jak poli(acyloadypinian bis-

glicerolu) w wodzie lub tusze na bazie oleju.

[0033] Kompozycja moze ponadto zawiera¢ $rodki zapobiegajace krystalizacji
kompozycji u wylotu z dyszy natryskowej w trakcie nanoszenia powtoki, takie jak:
dimetylosulfotlenek (DMSO).

[0034] Kompozycja powtokotwodrcza moze wige korzystnie zawiera¢ co najmniej jeden
komponent o wzorze ogdlnym RyM(a),Xy+z+a) Oraz co najmniej jeden komponent
0 wzorze og6lnym RyMXy+2 ktore dobiera si¢ tak, aby po wymieszaniu lub ewentualnym
podwyzszeniu temperatury ulegaly reakcji z wytworzeniem struktury perowskitu, przy
czym w przypadku zastosowania dwoéch réznych komponentdéw o wzorze ogdlnym
RyM(a):Xy+(z+a) (na przyktad CH3NHsl i CH3NH3Br) oraz komponentu o wzorze ogbélnym
RyMXy+2 (na przyktad Pbl2), lub dwdch réznych komponentow o wzorze ogdlnym RyM.
Xy+2 (na przyktad Pblz, PbBr2) w wyniku utwardzania tuszu otrzymuje si¢ perowskit
mieszany. Ponadto kompozycja powtokotworcza moze zawiera¢ tylko jeden komponent
0 wzorze ogolnym RyM(a);Xy+i+a), natomiast dwa lub wigcej komponentdw o wzorze

RyM Xy+2.

[0035] W przypadku zastosowania co najmniej dwoch komponentéw wybranych z grupy
zwigzkow opisanej wzorem RyM(a):Xy++a) lub wzorem RyMXy.+> w wyniku utwardzania

tuszu mozna otrzymac powtoke zawierajacg perowskit mieszany.
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[0036] Na Fig. 1 przedstawiono proces utwardzania powtoki wykonanej z kompozycji
powlokotworczej w postaci tuszu oraz przyktadowe uktady komponentéw wybranych
z grupy RyM(a):Xy+(z+a) I RyMXy+2 stanowigce substraty reakcji, przy czym produktami
reakcji sg perowskity bedace wynikiem reakcji pomiedzy komponentami kompozycji
powlokotworczej tuszu. W zaleznosci od rodzaju anionu halogenkowego wchodzacego
w sklad jednego z komponentdow 0 wzorze ogdélnym: RyM(a) Xy++a) Oraz anionu
halogenkowego drugiego z komponentéw 0 wzorze ogdélnym: RyMXy+2 W wyniku
utwardzania tuszu (t.j. przereagowania komponentow) powstajg perowskity anionowo
mieszane tak jak w reakcji nr 2, 3, 6, 8, 10 lub perowskity anionowe-niemieszane — jak
przedstawiono dla pozostatych reakcji utwardzania tuszu na Fig. 1. Rodzaj
zastosowanego anionu halogenkowego wpltywa a wielko§¢ przerwy energetycznej
w wytworzonej warstwie perowskitu, tak jak przedstawiono na wykresie — Fig. 2.
Przyktadowo, wymieniajac I na Br w perowskicie mozna modulowa¢ wielko$¢ przerwy

energetycznej.

[0037] Na Fig. 3 przedstawiono schematycznie jednoetapowy sposob nanoszenia
kompozycji powtokotworczej na podtoze. Kompozycje mozna nanosi¢ na podtoze 31
dowolng znang technikg w zaleznosci 0d jej wiasciwosci, ktore sg zwigzane z rodzajem
oraz iloscig wprowadzonych substancji pomocniczych takich jak rozpuszczalniki czy
dodatki. Przykladowo kompozycje mozna nanosi¢ na podloze 31 w postaci tuszu
zawierajacego €O najmniej jeden komponent z grupy RyM(a):Xy+(z+a), CO Najmniej jeden
komponent z grupy RyMXy+> oraz rozpuszczalnik 32 z zastosowaniem techniki
powlekania obrotowego (ang. spin-coating). Proces utwardzania powtoki polegajacy na
reakcji komponentu o wzorze RyM(a):Xy+z+a), na przyktad komponentu
organicznego:CHsNHsl z komponentem o wzorze RyMXy.+2 na przyktad komponentem
nieorganicznym:PbBr, z wytworzeniem produktu, to jest powtoki 33 o strukturze
perowskitu (CHsNHsPbBrl2) obejmuje wygrzewanie warstwy tuszu 12 w temperaturze
od 100 do 150 °C w czasie zapewniajacym przereagowanie substratow, ktory korzystnie

moze wynosi¢ od 10 do 20 min, a bardzie korzystnie 15 min.

[0038] Zestalona powloka 33 zawiera strukturg¢ perowskitu o sktadzie chemicznym
wynikajacym z sktadu reagentéw, to jest komponentu organicznego oraz komponentu

nieorganicznego.
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[0039] Zawartos¢ poszczegolnych komponentow substancji powltokotworczej, dobiera
si¢ stechiometrycznie — zgodnie ze stechiometria odpowiedniej reakcji utwardzania
powtoki (przyktadowe reakcje utwardzania przedstawiono na Fig. 1), tak aby zapewni¢
catkowite przereagowanie substratow naniesionych na podloze. Ilo§¢ pozostatych
sktadnikow kompozycji powlokotworczej dobiera si¢ w zaleznosci od potrzeb, na
przyktad zatozonej gestosci czy lepkosci. Zawarto$¢ rozpuszczalnika dla kompozycji

W postaci tuszu moze wynosi¢ od 0,01% wag. do 99,99% wag.

[0040] Ponadto komponenty substancji powlokotworczej mogg byé¢ fizycznie
rozdzielone, przyktadowo przechowywane w oddzielnych mieszaninach, przy czym
kazdy z komponentoéw moze stanowic¢ roztwor w rozpuszczalniku, przy czym pierwszy
komponent moze by¢ rozpuszczony w takim samym lub innym rozpuszczalniku niz

komponent drugi.

[0041] Na Fig. 4 przedstawiono kilkuetapowy sposob nanoszenia kompozycji
powlokotworczej. Komponenty substancji powltokotworczej 41, 42 sa fizycznie
odseparowane przed procesem utwardzania powtoki i zostaja wymieszane w momencie
naniesienia na podtoze 43. Kilkuetapowe nanoszenie kompozycji na podtoze moze by¢
realizowane za pomocg jednej lub Kilku znanych technik nanoszenia. Na Fig. 4
przedstawiono przyktadowy sposob nanoszenia kompozycji z wykorzystaniem techniki
powlekania obrotowego (ang. spin-coating). Proces obejmuje naniesienie pierwszego
komponentu powtokotworczego 41, przyktadowo w postaci roztworu PbBr. w DMF oraz
naniesienie drugiego komponentu powtokotworczego 42, przykladowo w postaci
roztworu CHsNHzl w IPA, przy czym w zaleznos$ci od potrzeb, w pierwszej kolejnosci
mozna nanosi¢ komponent o wzorze ogdlnym RyM(a):Xy+z«a, @ W drugim etapie
komponent nieorganiczny (0 wzorze ogdélnym RyMXy+2) lub tez w pierwszym etapie
mozna nanosi¢ komponent nieorganiczny a w drugim etapie komponent 0 wzorze
ogélnym RyM(a)Xy+«a. W wyniku przereagowania komponentéw nastepuje
wytworzenie struktury perowskitu (CHsNH3zPbBrl,) 44 czyli utwardzenie kompozycji na
podtozu. W zaleznosci od doboru komponentéw powtokotworczych, proces utwardzania
prowadzi si¢ w temperaturze pokojowe;j, lub powtoke wygrzewa si¢ jak przedstawiono

na Fig. 4.
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[0042] Alternatywnie, mozna w pierwszym etapie nadrukowac jedng warstwe, nastepnie

nadrukowaé drugg warstwe, a nastepnie catos¢ wygrzac.

[0043] Ponadto komponenty substancji powlokotwoérczej, moga mie¢ inng postac.
Przyktadowo komponent pierwszy (RyM(a):Xy+z#a) lub drugi (RyMXy+2) moze miec
posta¢ proszku (opcja bez rozpuszczalnika), natomiast drugi komponent moze mieé
postac roztworu. Wowczas komponent w postaci proszku mozna taczy¢ z komponentem

w postaci roztworu z fazy gazowej (odparowanie proszku).

[0044] Na Fig. 5 przedstawiono schematycznie sposob dwuetapowego nanoszenia
kompozycji powlokotworczej na podtoze 53 w wykorzystaniem roéznych technik
nanoszenia, w ktorym w pierwszym etapie technikg powlekania obrotowego nanosi si¢
pierwszy komponent — nieorganiczny w postaci roztworu 51 (na przyktad roztwor PbBr
w DMF). Sposob obejmuje ponadto drugi etap, przy czym drugi komponent
powlokotworczy nanosi si¢ poprzez osadzanie z fazy gazowej komponentu, przyktadowo
poprzez odparowanie proszku CHsNHzl w poblizu warstwy komponentu
nieorganicznego. Reakcj¢ utwardzania, to jest wytworzenia perowskitu 54 z komponentu
pierwszego oraz drugiego, mozna prowadzi¢ W podwyzszonej temperaturze wynoszacej

ok. 100°C w czasie zapewniajacym przereagowanie komponentow.

[0045] Ponadto, obydwa komponenty substancji powlokotworczej mogg byc
przechowywane w postaci proszkéw. Utwardzanie powtoki mozna prowadzi¢ poprzez

odparowanie proszku — reakcja powstawania perowskitu zachodzi w fazie gazowej.

[0046] Na Fig. 6 przedstawiono schematycznie sposob nanoszenia komponentow
substancji powlokotworczej z fazy gazowej powstatej przez odparowanie komponentow
w postaci proszkow w technice odparowania dwuzroédtowego (ang. dual source
evaporation). Proces prowadzi si¢ w atmosferze wysokiej prozni, pierwszy komponent
(na przyktad CHsNHsl) 61 oraz drugi komponent (na przyktad PbBrz2) 62 odparowuje si¢
w odseparowanych naczyniach, na przyktad w odseparowanych tyglach, korzystnie
kazdy z indywidualnym kontrolerem temperatury. Korzystnie PbBr. odparowuje si¢
w temperaturze okoto 250°C, natomiast CHsNHsl odparowuje si¢ Kkorzystnie
w temperaturze okoto 70°C. Reakcja utwardzania zachodzi w fazie gazowej, a warstwa

wytworzonego perowskitu 63 osadza si¢ na podtozu.
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[0047] Opcjonalnie, kompozycje mozna osadzaé na podlozu 1 utwardzaé
z wykorzystaniem techniki ablacji (ang. ablation), ktéra moze obejmowac¢ odparowanie
komponentow substancji powlokotworczej w tym samym czasie, na przyktad: PbBr; oraz
CH3NHzsl. W celu odparowania komponenty w postaci proszku umieszcza si¢ wspolnie
na cienkiej blaszce, korzystnie z tantalu. Przeptyw pradu przez blaszke powoduje
gwaltowne odparowanie proszku, reakcje komponentow w fazie gazowej i osadzenie

warstwy perowskitu (utwardzonej powtoki) na podtozu.

[0048] Ponadto, kompozycj¢ mozna nanosi¢ znanymi technikami mokrymi, takimi jak:
drukowanie, rozpylanie, powlekanie raklowe (ang. blade-coating), powlekanie
meniskowe (ang. meniscus coating), powlekanie matryc szczelinowych (ang. slot die
coating), powlekanie zanurzeniowe (ang. dip coating) czy powlekanie obrotowe (ang.

spin-coating).

[0049] Na Fig. 7 — 13 przedstawiono kompozycje nadrukowang na réznego typu podtoza:
PEDOQ:PSS, szkto/ITO/PEDOT:PSS/TPD i podtoze szklane. Kompozycje naniesiono w
postaci tuszu zawierajacego komponenty powlokotworcze, rozpuszczalnik DMF oraz
glicerol, w ktorym stosunek obj¢tosciowy DMF do glicerolu wynosi 3:2, w toku
przeprowadzonych badan okazato si¢ ze kompozycja fotoaktywnego tuszu zawierajaca
3 objetosci DMF na 2 objetosci glicerolu wykazuje szczegolnie dobre parametry. Okazato
si¢, ze stosunek objetosciowy DMEF: glicerolu wynoszacy 3:2 zapewnia regulacje

lepkos$ci dynamicznej i napigcia powierzchniowego kropli tuszu.

[0050] Na Fig. 7 przedstawiono bitmape stuzaca do druku, wykorzystywang w nadruku
tuszem. Na Fig. 8 przedstawione sa fragmenty litery M w drukowanym logo MRS, na
podtozu szkto/ITO/PEDOT:PSS/TPD. Ze zdje¢ mozna wywnioskowaé, ze zwilzalnos¢
warstw PEDOT:PSS przez stosowany tusz jest odpowiednia — poszczeg6lne krople tacza
si¢ jednocze$nie nie ,rozlewajac” si¢ zbytnio na podlozu. Druk wykonano

w rozdzielczosci 300 x 300 dpi, co odpowiada odlegtosci migdzy kroplami ok. 85 pm.

[0051] Na Fig. 9a przedstawiono wyniki badan wykazujace roznice pomiedzy
zwilzalno$cia szkta (w dolnej czesci Fig. 9a) oraz ITO (goérna czgs¢ Fig. 9a). Fig. 9b
przedstawia natomiast zdjecie na granicy ITO/TPD (odpowiednio cze$¢ dolna i gorna
Fig. 9b). Z tych zdj¢¢ wynika, ze zwilzalnos$¢ szkta jest duzo wigksza niz zwilzalnosé

zaro6wno ITO jak 1 TPD. (Druk z rozdzielczoscig 300 x 300 dpi).
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[0052] Na Fig. 10A przedstawia zdjecie warstwy $wiezo nadrukowanej na podtoze
szkto/ITO/PEDOT:PSS/polyTPD (Fig. 10A — gorna potowa), natomiast po dwukrotnym
nadrukowaniu — Fig. 10B oraz po trzykrotnym nadrukowaniu - Fig. 10C
Z rozdzielczos$cig druku 300 x 300 dpi. Pomiedzy poszczegdlnymi procesami drukowania
probki byly wygrzewane przez 0,5 h w temperaturze 90 °C. W przypadku dobrej

zwilzalno$ci (jak w tym przypadku) kolejne nadruki nie zmieniajg w praktyce warstwy.

[0053] Fig. 11 przedstawia zdjecie wykonane dla podioza
szkto/ITO/PEDOT:PSS/polyTPD pokrytego warstwg poliTPD. Widoczne jest znaczne
faczenie si¢ kropel, co $wiadczy o bardzo stabej zwilzalno$ci podtoza przez tusz. Nadruk

wykonano w rozdzielczo$ci 300 x 300 dpi.

[0054] Fig. 12 przedstawia zdjecie wykonane dla probki szklanej pokrytej polyTPD
zmodyfikowanym plazma. Widoczne jest znaczne ,,rozptywanie” si¢ kropli, ktore tacza

si¢ ze sobg nawet w druku z rozdzielczo$ciag 100 x 100 dpi.

[0055] Fig. 13A — 13C przedstawiaja nadruki wykonane na samym szkle
z rozdzielczosciag 300 x 300 dpi probki przeznaczonej do badan X-RD (odpowiednio na
Fig. 13A jeden nadruk, na Fig. 13B — dwa nadruki natomiast na Fig. 13C dziesi¢é¢
nadrukow). Pomiedzy poszczegdlnymi nadrukami probki byly suszone przez 0,5 h

w temperaturze 90 °C.

[0056] Na Fig. 14A — 14B przedstawiono zdjecia wykonane mikroskopem optycznym,

na ktérych wyraznie widoczne sg granulki wytworzone podczas suszenia warstwy.

[0057] Wytworzona powloka fotoaktywna bedaca produktem utwardzania kompozycji
powlokotworczej charakteryzuje si¢ wysoka absorbcja fotonow, a ogniwa fotowoltaiczne
z powloka w postaci perowskitu wytworzong z przedstawionej tu kompozycji

powlokotworczej charakteryzuja si¢ wysoka wydajnoscia.
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Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja powlokotworcza znmamienna tym, Ze zawiera cO najmniej dwa

komponenty do wytworzenia perowskitu, w tym:

- pierwszy komponent o wzorze RyM(a):Xy+@+a), W ktorym: R oznacza co najmniej
jeden kation organiczny (C1 — C2o) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od
1 do 20 atomoéw wegla; y wynosi od 0 do 1; M oznacza co najmniej jeden kation
metalu wybrany z grupy skladajacej si¢ z Pb oraz Cs; (a) oznacza warto$ciowos¢

metalu M; z wynosi od 0 do 1; X oznacza anion halogenkowy;

- drugi komponent 0 wzorze RyMXy+2, w ktorym: R oznacza co najmniej jeden kation
organiczny (C1 — Cz0) podstawiony lub nie podstawiony, zawierajacy od 1 do 20
atomow wegla; y wynosi od 0 do 1; M oznacza co najmniej jeden kation metalu o
warto$ciowosci Il wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Sn, Pb, Cs, Ca, Sr, Cd, Cu, Mi,
Mn, Fe, Co, Pd, Ge, Sn, Yb oraz Eu; X oznacza anion halogenkowy;

znamienna tym, Ze kompozycja ma posta¢ tuszu, ktoéry zawiera ponadto:

- co najmniej jeden rozpuszczalnik organiczny wybrany z grupy skladajacej sie
z dimetyloformamidu (DMF) oraz izopropanolu (IPA);

- $rodki zaggszczajace wybrane z grupy sktadajacej sie z: glicerolu oraz d-sorbitolu;
oraz

- dimetylosulfotlenek (DMSO) jako $rodek zapobiegajacy krystalizacji.

2. Kompozycja wedtug zastrzezenia 1, zawierajgca wigcej niz jeden komponent o wzorze
RyM(8)2Xy+(z+a).
3. Kompozycja wedtug zastrzezenia 1 lub 2, zawierajagca wigcej niz jeden komponent

0 wzorze RyMXy.2.

4. Kompozycja wedlug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen w ktorej kation metalu

M komponentu o wzorze RyM Xy jest wybrany z grupy sktadajacej si¢ z Sn oraz Pb.

5. Kompozycja wedlug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen w ktorej Kkation
organiczny R komponentu o wzorze RyM(a).Xy+z+a jest to kation wybrany z grupy
sktadajacej si¢ z CHsCH2NH3", (CHs)2NH2": HC(NH.)2", przy czym kation organiczny
komponentu o wzorze RyMXy.2 jest kationem o wzorze: HC(NH2)2".

13
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6. Kompozycja wedlug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen w ktorej anion
halogenkowy komponentu 0 wzorze RyM(a).Xy+(z+a) Oraz komponentu o wzorze RyM Xy

jest to anion wybrany z grupy sktadajacej sie z F-, CI', Br-.

7. Kompozycja wedhug ktoregokolwiek z wezesniejszych zastrzezen w ktorej stosunek

objetosciowy DMF do glicerolu wynosi 3:2.
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1. CH3;NH;l + Pbl, —> CH3NH;3Pbl;

2. CH;NH;l + PbBrZ -> CHgNngb(Brxlx_l)g

3. CH;3;NH;l +PbCI2 -> CH;NHnglzCI

4. NH,CH=NH;! + Pbl, = NH,CH=NH,Pbl;

5. NH,CH=NH,Br + PbBr, = FAPbBr;

6. NHch:NHzpblg + NH2CH:NH2PbBr3 9 NH2CH:NH2PbI3yBr3(1_y)

7. CH3NH;l + Snl; = CH3NH;Snl;

8. CH;NH;l + SnBr, = CH;NH;Snl;_,Br,

9. Csl +Snl, = CsSnl;

10. Csl + SnF, = CsSnl;F,

Fig. 1
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x = 0.34 —» MAPDBrl,
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Fig. 2
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Fig. 7

Fig. 8
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Fig. 9A Fig. 9B

PEDOT:PSS PEDOT:PSS

Fig. 10A Fig. 10B
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PEDOT:PSS

Fig. 10C

Fig. 11
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Fig. 12 Fig. 13A

Fig. 13B Fig. 13C
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Fig. 14A

Fig. 14B
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