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©  Photovoltaic  elements. 

Photovoltaic  elements  having  improved  conversion 
efficiencies  comprise  a  photovoltaic element  which  com- 
prises 

(1)  a  first  layer  comprising  an  organic  electron  donor 
compound,  in  contact  with 

(2)  a  second  layer  comprising  an  organic  electron  accep- 
tor  compound, 

said  layersforming  a  rectifying  junction  between  them  and  at 
least  one  of  said  layers  being  capable  of  absorbing  radiation 
at  wavelengths  between  350  and  1000  nm,  and 

(3)  an  electrode  in  operative  ohmic  contact  with  each  of 
said  layers,  at  least  one  of  said  electrodes  being 
transparent  to  electromagnetic  radiation  to  which  the 
photo-voltaic  element  is  sensitive, 

wherein  the  organic  compound  of  each  of  layers  (1)  and  (2) 
has  a  molecule  having  a  planar  polycyclic  nucleus  and 
wherein  the  combined  thickness  of  the  electron  donor  com- 
pound  layer  or  layers  and  the  electron  acceptor  compound 
layer  or  layers  is  no  greater  than  0.5  micron. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  p h o t o v o l t a i c  
e l e m e n t s   u s e f u l   f o r   c o n v e r t i n g   l i g h t   i n t o   e l e c t r i c a l  

e n e r g y .  

S c h o t t k y   b a r r i e r   and  P-N  j u n c t i o n   p h o t o c e l l s  

r e l y   upon   t h e   f a c t   t h a t   a  b u i l t - i n - p o t e n t i a l   e x i s t s  

a t   t h e   m e t a l / s e m i c o n d u c t o r   i n t e r f a c e   as  in  t he   S c h o t -  

t k y   d e v i c e   or  a t   t h e   j u n c t i o n   b e t w e e n   the   P - t y p e   a n d  

N - t y p e   s e m i c o n d u c t o r s   as  in  t h e   P-N  j u n c t i o n   d e v i c e .  

I n o r g a n i c   s e m i c o n d u c t o r s   have   been   u sed   i n  

t h e   p a s t   f o r   s o l a r   c e l l s   b e c a u s e   of  t h e i r   f a i r l y  

h i g h   c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c i e s   w h i c h   have   been   as  h i g h  

as  12  t o   15  p e r c e n t .   H o w e v e r ,   s u c h   c e l l s   have   p r o v e n  
to   be  v e r y   e x p e n s i v e   to   c o n s t r u c t   b e c a u s e   of  t he   m e l t  

and  o t h e r   p r o c e s s i n g   t e c h n i q u e s   n e c e s s a r y   to   f a b r i c a t e  

t h e   s e m i c o n d u c t o r   l a y e r .   As  a  r e s u l t ,   such   c e l l s   h a v e  

had  e x t e n s i v e   p r a c t i c a l   u t i l i t y   o n l y   in  t h e   f i e l d   o f  

s p a c e   e x p l o r a t i o n ,   and  n o t  i n   t e r r e s t r i a l   a p p l i c a t i o n s .  

In  an  e f f o r t   to   r e d u c e   t he   c o s t   of  s o l a r  

c e l l s ,   o r g a n i c   p h o t o c o n d u c t o r s   and  s e m i c o n d u c t o r s   h a v e  

been   c o n s i d e r e d ,   b e c a u s e   of  t h e   i n e x p e n s i v e   f o r m a t i o n  

of  t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   l a y e r   by  s o l v e n t   c o a t i n g   a n d  

s i m i l a r   t e c h n i q u e s .  

P h t h a l o c y a n i n e   h a s   b e e n   u s e d   in   o r g a n i c  

s o l a r   c e l l s   in   t h e   p a s t   i n   c o n t a c t   w i t h   a  l a y e r  

c o n t a i n i n g   an  e l e c t r o n   a c c e p t o r   s u c h   a s  

o x i d i z e d   t e t r a m e t h y l   2 - p h e n y l e n e d i a m i n e ,   S - c a r o t e n e ,  

d i b r o m i n a t e d   p - p h e n y l e n e d i a m i n e   and  p - c h l o r -  
a n i l .   E x a m p l e s   a r e   i l l u s t r a t e d   in  U . S .   P a t e n t  

3 , 0 5 7 , 9 4 7 .   H o w e v e r ,   s u c h   c e l l s   have   e x t r e m e l y   l o w  

c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c i e s ,   l e s s   t h a n   10-7   p e r c e n t ,  

f o r   s e v e r a l   r e a s o n s .   F i r s t ,   t he   a c c e p t o r s   a r e   n o t  



d y e s   and  t h e r e f o r e   do  n o t   a b s o r b   r a d i a t i o n   in  t h e  

v i s i b l e   s p e c t r u m   as  w e l l   as  d y e s   do .   S e c o n d ,   t h e  

l a y e r s   a r e   f o r m e d   by  p r e s s i n g   t e c h n i q u e s   and  h a v e  

t h i c k n e s s e s   w h i c h   a r e   h i g h .  

M u l t i l a y e r   p h o t o e l e c t r i c   c e l l s   h a v e   b e e n   c o n -  

s t r u c t e d   f r o m   a  l a y e r   c o m p r i s i n g   a  p h t h a l o c y a n i n e  

d i s p e r s e d   i n   an  o r g a n i c   p o l y m e r i c   b i n d e r   w i t h   o r   w i t h o u t  

an  o v e r c o a t   of   m a l a c h i t e   g r e e n ,   as  r e p o r t e d ,   f o r   e x -  

a m p l e ,   in  T o p i c s   in  C u r r e n t   C h e m i s t r y ,   S p r i n g e r - V e r l a g ,  
Vo lume   61,   1 9 7 6 ,   p a g e   124 ,   and  U . S .   P a t e n t   3 , 7 8 9 , 2 1 6 ,  

i s s u e d   J a n u a r y   29,   1 9 7 4 .   H o w e v e r ,   t h e   c o n v e r s i o n   e f -  

f i c i e n c y   of  s u c h   c e l l s   was  v e r y   low  - -   l e s s   t h a n   1 0  4  

p e r c e n t ,   as  r e p o r t e d   in  S p r i n g e r - V e r l a g .  

A  l a y e r   of   p o r p h y r i n   h a s   b e e n   u s e d   t o  

i m p r o v e   c e r t a i n   i n o r g a n i c   p h o t o v o l t a i c   c e l l s   e . g . ,  
s e l e n i u m   c e l l s .   E x a m p l e s   a r e   d i s c l o s e d   i n   U .S .   P a t e n t  

3 , 9 3 5 , 0 3 1 .   H o w e v e r ,   o n l y   e x p e n s i v e   i n o r g a n i c   s e m i -  

c o n d u c t o r s   w h i c h   t h e m s e l v e s   a r e   s e l f - s u f f i c i e n t   c e l l  

m a t e r i a l s   h a v e   b e e n   s u g g e s t e d   f o r   s u c h   u s e   w i t h   p o r p h y r i n .  

A c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   a  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   w h i c h   c o m p r i s e s  

(1)   a  f i r s t   l a y e r   c o m p r i s i n g   an  o r g a n i c   e l e c t r o n  

d o n o r   c o m p o u n d ,   i n   c o n t a c t   w i t h  

(2)   a  s e c o n d   l a y e r   c o m p r i s i n g   an  o r g a n i c   e l e c t r o n  

a c c e p t o r   c o m p o u n d ,  

s a i d   l a y e r s   f o r m i n g   a  r e c t i f y i n g   j u n c t i o n   b e t w e e n   t h e m  

and  a t   l e a s t   one  of   s a i d   l a y e r s   b e i n g   c a p a b l e   of  a b s o r b i n g  

r a d i a t i o n   a t   w a v e l e n g t h s   b e t w e e n   350  and  1000  nm,  a n d  

(3 )   an  e l e c t r o d e   i n   o p e r a t i v e   ohmic   c o n t a c t   w i t h  

e a c h   of   s a i d   l a y e r s ,   a t   l e a s t   one   of   s a i d  

e l e c t r o d e s   b e i n g   t r a n s p a r e n t   to  e l e c t r o -  

m a g n e t i c   r a d i a t i o n   to  w h i c h   t h e   p h o t o -  

v o l t a i c   e l e m e n t   i s   s e n s i t i v e ,  

w h e r e i n   t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   of  e a c h   of  l a y e r s   (1)  and  ( 2 )  

h a s  a   m o l e c u l e   h a v i n g   a  p l a n a r   p o l y c y c l i c   n u c l e u s   a n d  

w h e r e i n   t h e   c o m b i n e d   t h i c k n e s s   of   t h e   e l e c t r o n   d o n o r  

c o m p o u n d   l a y e r   o r   l a y e r s   and  t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   c o m p o u n d  



l a y e r   or   l a y e r s   i s   no  g r e a t e r   t h a n   0 . 5   m i c r o n .  

In   a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n  

e a c h   of  s a i d   o r g a n i c   c o m p o u n d s   h a s   a  m o l e c u l e   w h o s e  

s u r f a c e   a r e a   i s   a t   l e a s t   40  s q u a r e   A n g s t r o m s   and  a  w i d t h  

of   a t   l e a s t   5  A n g s t r o m s .  

In   a n o t h e r   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n  

t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   h a s   a  m o l e c u l e   c o n t a i n i n g   a  n u c l e u s  

h a v i n g   a t   l e a s t   7  f u s e d   c a r b o c y c l i c   a n d / o r   h e t e r o c y c l i c  
r i n g s   and  t h e   e l e c t r o n   d o n o r   h a s   a  m o l e c u l e   c o n t a i n i n g  
a  n u c l e u s   h a v i n g   a t   l e a s t   8  f u s e d   c a r b o c y c l i c   a n d / o r  
h e t e r o c y c l i c   r i n g s .  

The  s u r f a c e   a r e a   of  t h e   m o l e c u l e   i s   c a l c u l a t e d  

by  a s s u m i n g   t h e   a t o m s   a r e   p o i n t s   c o n n e c t e d   by  a  bond  o f  

a p p r o p r i a t e   l e n g t h ,   i . e .   1 . 3 9   A n g s t r o m s   in   a  b e n z e n e  

r i n g .   Hence   t h e   s u r f a c e   a r e a   of  b e n z e n e   i s   5 .0   s q u a r e  

A n g s t r o m s .   H o w e v e r ,   w h e r e   t h e   m o l e c u l e   i s   n o t   a n n u l a t e d ,  

t h a t   i s   w h e r e   t h e   r i n g s   a r e   j o i n e d   t o g e t h e r   in   a  n o n -  

r i g i d   m a n n e r ,   e . g .   by  a  s i n g l e   b o n d ,   t h e   e f f e c t i v e   a r e a  

i s   g r e a t e r   t h a n   t h e   a r e a   as  c a l c u l a t e d   a b o v e .   In  s u c h  

a  c a s e ,   i t   i s   t h e   e f f e c t i v e   a r e a   w h i c h   s h o u l d   be  t a k e n  

and  t h i s   w i l l   n o r m a l l y   be  some  30%  g r e a t e r   t h a n   t h e  

c a l c u l a t e d   a r e a .  

In   a n o t h e r  e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n   t h e  

e l e c t r o n   d o n o r   i s   a  p o r p h y r i n   o r   p h t h a l o c y a n i n e   and  t h e  

e l e c t r o n   a c c e p t o r   i s   a  p h o t o c o n d u c t i v e   o r g a n i c   dye  c a p a b l e  

of  a b s o r b i n g   r a d i a t i o n   a t   w a v e l e n g t h s   b e t w e e n   350  a n d  

1000  n m .  

As  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n   and  c l a i m s  

p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   means   a  s o l i d   s t a t e   d e v i c e   w h i c h  

c o n v e r t s   r a d i a t i o n   a b s o r b e d   by  t h e   e l e m e n t   d i r e c t l y   t o  

e l e c t r i c   p o w e r .  
Thus   t h e   e l e m e n t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   s u i t a b l e  

as  t e r r e s t r i a l   r o o f t o p   g e n e r a t o r s  ( s o l a r   c e l l s )   or   as  l i g h t -  
l e v e l   m e a s u r i n g   d e v i c e s .  - A s   a  l i g h t - l e v e l   m e a s u r i n g   d e v i c e ,  
t h e   e l e m e n t   may  be  u s e d   b o t h   a t   h i g h   and  low  l i g h t   l e v e l s .  

The  e l e m e n t s   e x h i b i t   m o d e r a t e l y   h i g h   open   c i r c u i t   v o l t a g e s  

of  f rom  3 0 0 - 5 0 0   mV. 



A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   e l e m e n t   may  a l s o   be  u s e d   i n  
t h e   c u r r e n t   mode .   The  c u r r e n t   g e n e r a t e d   in  a  d i f f u s e  

r o o m - l i g h t   c o n d i t i o n   i s   a b o u t   2 0 µ A / c m 2 ,   a  l a r g e   e n o u g h  
c u r r e n t   to   be  m e a s u r e d   a c c u r a t e l y .   The  c u r r e n t   c a n  
t h u s   become   a  m e a s u r e   of  t h e   l i g h t   i n t e n s i t y ,   and  t h e  
c e l l   can  be  u s e d   as  an  e x p o s u r e   m e t e r .  

The  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   a r e   c a p a b l e   of  w o r k i n g   a t   c o n v e r s i o n  

e f f i c i e n c i e s   of  a t   l e a s t   0 . 0 2 %   a n d ,   f o r   e x a m p l e ,   as  h i g h  

as  1%. 

The  t e r m s   " e l e c t r o n   d o n o r "   and  " e l e c t r o n  

a c c e p t o r "   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n   and  c l a i m s   a r e  

u s e d   to  d e s c r i b e   t h e   r e s p e c t i v e   e l e c t r o n   a f f i n i t y   of  t h e  

c o m p o u n d s   when  l a y e r s   c o m p r i s i n g   them  a r e   i n   c o n t a c t  

w i t h   e a c h   o t h e r .   T h u s ,   an  e l e c t r o n   d o n o r   h a s   a  r e l a t i v e l y  

low  e l e c t r o n   a f f i n i t y ,   and  an  e l e c t r o n   a c c e p t o r   h a s   a  

r e l a t i v e l y   h i g h   e l e c t r o n   a f f i n i t y .   As  s u c h ,   an  e l e c t r o n  

d o n o r   t e n d s   to  a c t   as  a  p - t y p e   s e m i - c o n d u c t o r   w h e r e a s  

an  e l e c t r o n   a c c e p t o r   t e n d s   to  a c t   as  an  n - t y p e   s e m i -  

c o n d u c t o r .  

As  u s e d   i n   t h e   p r e s e n t   s p e c i f i c a t i o n   and  c l a i m s  

t h e   t e r m   " r e c t i f y i n g   j u n c t i o n "   means   a  j u n c t i o n   w h i c h  

p r o v i d e s   a  r a t i o   of  f o r w a r d   c u r r e n t   to  r e v e r s e   c u r r e n t   o f  

a t   l e a s t   10  when  a  p o t e n t i a l   of  a t   l e a s t   0 . 5   V  i s   a p p l i e d  

to  t h e   e l e m e n t .  

" P o l y c y c l i c "   i s   u s e d   i n   t h e   p r e s e n t  

s p e c i f i c a t i o n   and  c l a i m s   to  mean  c o n t a i n i n g   two  or   m o r e  

r i n g s   w h i c h   may  be  f u s e d   or   n o t .  

By  t h e   t e r m   " p l a n a r "   u s e d   i n   t h e   p r e s e n t  

s p e c i f i c a t i o n   and  c l a i m s   we  mean  t h a t   t h e   a t o m s   of   t h e  

n u c l e u s   l i e   i n   t h e   same  p l a n e   o r   t h a t   any  a tom  of  t h e  

n u c l e u s   o r   a  r e s o n a n c e   f o r m   t h e r e o f   l i e s   no  more   t h a n  

10°  o u t   of   t h e   p l a n e .  

The  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   made  f r o m   c o a t i n g s   o f  

t h e   a b o v e   c o m p o u n d s   w i l l   be  g e n e r a l l y   f r e e   f r o m   s h o r t  

c i r c u i t s   b e t w e e n   t h e   e l e c t r o d e s   due  to  p i n h o l e s   i n   t h e  



c o a t i n g s .   The  c o m p o u n d s ,   when  c o a t e d ,   a p p e a r   to  d e p o s i t  

as  f l a t ,   o v e r l y i n g   m o l e c u l e s .   A l s o ,   t h e   p l a n a r i t y   o f  

t h e   c o m p o u n d s '   n u c l e i   p r o v i d e s   min imum  r e s i s t a n c e   t o  

c h a r g e   t r a n s p o r t   t h r o u g h   t h e i r   l a y e r s   and  t h e r e f o r e  

p r o v i d e s   a  maximum  s h o r t   c i r c u i t   c u r r e n t .  

In   one  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e  i n v e n t i o n ,  

t h e   p l a n a r   p o l y c y c l i c   n u c l e i   of  t h e   c o m p o u n d s   a r e   h i g h l y  

c o n j u g a t e d ,   h a v e   p i - e l e c t r o n s   and  h a v e   a  l a r g e  
s u r f a c e   a r e a .   G e n e r a l l y ,   t h e   l a r g e r   t h e   m o l e c u l a r   s u r -  

f a c e   a r e a   of   s u c h   c o m p o u n d s ,   t h e   more  l i k e l y   i t   i s   t h a t  

t h e   c o m p o u n d s   w i l l   p r o v i d e   an  e l e m e n t   w i t h   h i g h   c o n -  

v e r s i o n   e f f i c i e n c i e s .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h i s   g r e a t e r  

a r e a   p r o v i d e s   g r e a t e r   a s s u r a n c e   of  m o l e c u l a r   o v e r l a p  

h e n c e   l e s s   l i k e l i h o o d   of  p i n h o l e   s h o r t s .  

E x a m p l e s   of  u s e f u l   e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s  

w i t h   p l a n a r ,   f u s e d   p o l y c y c l i c   n u c l e i   a r e   t h e  

p o r p h y r i n   and  p h t h a l o c y a n i n e   c o m p o u n d s .   Any  s u c h   c o m p o u n d  

i s   o p e r a t i v e ,   w i t h   or   w i t h o u t   a  c h e l a t e d   m e t a l   a t o m .  

The  c h e l a t e d   m e t a l ,   i f   p r e s e n t ,   may  b e  c o b a l t ,   m a g -  

n e s i u m ,   z i n c ,   p a l l a d i u m ,   n i c k e l ,   c o p p e r ,   l e a d ,   o r  

p l a t i n u m .   Some  m e t a l   p h t h a l o c y a n i n e s   a r e   p r e f e r r e d   f o r  

t h i s   i n v e n t i o n   b e c a u s e   of   t h e   g r e a t e r   c o n v e r s i o n   e f f i -  

c i e n c i e s   w h i c h   t h e y   c o n f e r   on  t h e ' e l e m e n t .   E x a m p l e s   o f  

p r e f e r r e d   m e t a l   p h t h a l o c y a n i n e s   i n c l u d e   c o p p e r ,   l e a d   a n d  

p l a t i n u m   p h t h a l o c y a n i n e .   Lead   p h t h a l o c y a n i n e   h a s   b e e n   u s e d  

to   p r o d u c e   an  e f f i c i e n t   c e l l   w i t h   a  s p e c t r a l   r e s p o n s e  

e x t e n d i n g   to   a l m o s t   1000   nm.  I t   i s   p r e -  
f e r r e d   t h a t   an  e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  

p o r p h y r i n   be  s t r u c t u r e l e s s   o r   m i c r o - c r y s t a l l i n e ,  

b e c a u s e   l a r g e   c r y s t a l s   i n   s u c h   a  l a y e r   t e n d   to   p r o v i d e  

a  s h o r t i n g   p a t h   w h i c h   can   d e c r e a s e   t h e   i n e f f i c i e n c y  

of   t h e   e l e m e n t .  

As  u s e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " p o r p h y r i n   or   p h t h a l o -  

c y a n i n e   c o m p o u n d "   m e a n s   any  c o m p o u n d ,   n a t u r a l   o r   s y n t h e t i c ,  

w h i c h   c o n t a i n s   t h e   b a s i c   p o r p h y r i n   o r   p h t h a l o c y a n i n e  

s t r u c t u r e .   E x a m p l e s   of  s u c h   p o r p h y r i n s   a r e   d i s c l o s e d   i n  



t h e   a f o r e s a i d   U . S .   P a t e n t   3 , 9 3 5 , 0 3 1 .   A  p r e f e r r e d   c l a s s  

of   s u c h   c o m p o u n d s   a r e   t h o s e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   L  i s   CH  or   N ,  

M  i s   a  m e t a l ,  
T   and  T   a r e   b o t h   S  o r   b a t h   CH,  o r   one  of  T  a n d  

T2  i s   N  and  t h e   o t h e r   CH,  
X1  and  X  2  a r e   t h e   same  or   d i f f e r e n t ,   and  a r e   e a c h  

h a l o g e n   or   h y d r o g e n ;   a n d  
Z1  r e p r e s e n t   t h e   a t o m s   n e c e s s a r y   to  c o m p l e t e   a n  

u n s a t u r a t e d   r i n g   h a v i n g . 6   r i n g   a t o m s .  

One  f u r t h e r   o p t i o n   i s   to  u s e   c o m p o u n d s   o f  

F o r m u l a   IV,  b u t   in   a  n o n m e t a l l i c   f o r m ,   w h e r e i n   two  of  t h e  

f o u r   n i t r o g e n   a t o m s   a s s o c i a t e d   w i t h   M  a r e   h y d r o g e n a t e d .  

I f   d e s i r e d ,   two  e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r s   of  t h e  

same  or   d i f f e r e n t   e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s   may  be  u s e d .  

Only   one  of  t h e s e   l a y e r s   c o n t a c t s   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r  

l a y e r ,   w h i l e   t h e   o t h e r   i s   i n   o h m i c   c o n t a c t   w i t h   a n  

e l e c t r o d e .  

O t h e r   u s e f u l   c o m p o u n d s   f o r   t h e   e l e c t r o n  

d o n o r   l a y e r   a r e   c o m p o u n d s   w h i c h   c o n t a i n   a t   l e a s t   8  

c a r b o c y c l i c   a n d / o r   h e t e r o c y c l i c   f u s e d   r i n g s .   E x a m p l e s  

i n c l u d e   o v a l e n e ,   d i i n d e n o   [ 1 , 2 , 3 - c d - 1 ' 2 ' 3 ' - l m ] p e r y l e n e ,  

v i o l a n t h r e n e ,   i s o v i o l a n t h r e n e ,   and  p y r a n t h r e n e .  



P e r y l e n e   d e r i v a t i v e s   w h i c h   a r e   p a r t i c u l a r l y  

u s e f u l   as  e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s   h a v e   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R14  and  R15  a r e   e a c h   h y d r o g e n   or   an  a l k y l   o f  

1-5   c a r b o n   a t o m s   w h i c h   may  be  s u b s t i t u t e d ,  

a  p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l   or  q u i n o l y l  

g r o u p ,   a n d  
R16,  R17,   R18  and  R19  a r e   e a c h   o x y g e n   or  R14  a n d  

one  of  R16  and  R17  and  R15  and  one  of  R18  

and  R19  t o g e t h e r   c o m p l e t e   a  one  or  two  r i n g e d  

h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   in   w h i c h   c a s e   t he   o t h e r  

of  R16  and  R17  and  t h e   o t h e r   of   R18  and  R19 

a r e   o x y g e n .  

E x a m p l e s   of  c o m p o u n d s   of  f o r m u l a   II   a r e :  

a n d ,   p r e f e r a b l y  



The  e l e c t r o n   a c c e p t o r   c o m p o u n d   may  c o m p r i s e  

7 - 1 4   f u s e d   c a r b o c y c l i c   a n d / o r   h e t e r o c y c l i c   r i n g s   w h i c h  

may  be  s u b s t i t u t e d   w i t h   one  o r   more   e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g  

g r o u p s   s u c h   as  k e t o ;   c y a n o ;   h a l o g e n ,   e . g .   c h l o r i n e   o r  

b r o m i n e ;   s u l p h o n y l ;   c a r b o x y ,   n i t r o ;  

i m i n o ;   a l k y l   or  a l k o x y   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   5  c a r b o n  

a t o m s ,   f o r   e x a m p l e ,   m e t h y l ,   e t h y l ,   p r o p y l ;   h y d r o x y l ;  

a m i n o ;   a r y l   c o n t a i n i n g   f rom  6  to   10  c a r b o n   r i n g   a t o m s  
w h i c h   may  be  s u b s t i t u t e d   e . g . ,   p h e n y l ,   n a p h t h y l   or   h a l o - ,  

a l k y l -   o r   a l k o x y p h e n y l ;   p r o v i d e d   t h a t   t h e   c o m p o u n d   c o n t a i n s  

a t   l e a s t   one  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g   g r o u p .  

R e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   of   f u s e d   p o l y c y c l i c  

c o m p o u n d s   of   t h i s   t y p e   a r e   a n t h r a q u i n o n e - d e r i v e d  

v a t   d y e s   s u c h   as  f l a v a n t h r o n e   and  d e r i v a t i v e s   of  p e r y l e n e ,  

c o r o n o n e - i m i d e ,   o v a l e n e   and  c o m p o u n d s   of  t h e   s t r u c t u r e :  

w h e r e i n   E  i s   0  or  S .  

O t h e r   p o l y c y c l i c   c o m p o u n d s   w h i c h   m a y  b e   u s e d  

in  e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r s   i n c l u d e   t h o s e   in  w h i c h   t h e  

p o l y c y c l i c   r i n g s  a r e   n o t   f u s e d .   P a r t i c u l a r l y   u s e f u l  

e x a m p l e s   a r e   p h o t o c o n d u c t i v e   o r g a n i c   d y e s   s u c h   a s  

p y r y l i u m - t y p e   dye  s a l t s   w h i c h   i n c l u d e   p y r y l i u m ,   t h i a -  

p y r y l i u m   and  s e l e n a p y r y l i u m   dye  s a l t s ,   and  a l s o   s a l t s  

of  t he   a f o r e m e n t i o n e d   p y r y l i u m - t y p e   dye  s a l t s   c o n t a i n i n g  
c o n d e n s e d   r i n g   s y s t e m s   s u c h   as   s a l t s   of  b e n z o p y r y l i u m  
and  n a p h t h o p y r y l i u m   d y e s .   H i g h l y   p r e f e r r e d   e x a m p l e s  

h a v e   a  m o l e c u l e   h a v i n g   a  s u r f a c e   a r e a   of   a t   l e a s t   40  

s q u a r e   A n g s t r o m s   and  a  w i d t h   in   t h e   p l a n e   of   t h e   c o m p o u n d  

of   a t   l e a s t   5  A n g s t r o m s .  



E x a m p l e s   of   p y r y l i u m - t y p e   d y e s ,   w h i c h   may  be  u s e d  

a r e   t h o s e   w i t h   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   J  i s   CR10  or   n i t r o g e n ,  

Q  and  X  a r e   e a c h   o x y g e n ,   s u l p h u r   o r   s e l e n i u m ,  
R8,  R 9  a n d  R 1 0   a r e   e a c h  h y d r o g e n ,   an  a l k y l   o f  

1-3  c a r b o n   a t o m s ,   an  a r y l ,   s u b s t i t u t e d   a r y l ,  

c y a n o   or  n i t r o  g r o u p ,  
R  ,   R2,  R 3  a n d   R4  a r e   e a c h   a  p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l   g r o u p   o r   an  a l k y l  o r   a l k o x y   g r o u p   o f  

1-5  c a r b o n  a t o m s ,   a t   l e a s t   two  of  R1,  R21  R3 

and  R4  b e i n g   p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,  

m  i s   0  or   1  and  i s   0  i f   J  i s   n i t r o g e n ,   a n d  

Z-  i s   an  a n i o n .  

E x a m p l e s   of  a n i o n s   Z   a r e   p e r c h l o r a t e   a n d  

f l u o r o b o r a t e .  

I f   R1,  R2,  R3  o r   R4  a r e  s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,  
i t  i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   s u b s t i t u e n t s   be  l o c a t e d   i n  

t h e   p a r a   p o s i t i o n   and  be  s e l e c t e d   f rom  t h o s e  

w h i c h   s h i f t   t he   b l u e   a b s o r p t i o n   p e a k   of  t h e   dye  s a l t  

to   a  l o n g e r   w a v e l e n g t h .   E x a m p l e s   of  s u c h   s u b s t i t u e n t s  

i n c l u d e   a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  to  3  c a r b o n   a t o m s   and  h a l o g e n s  

e . g .   c h l o r i n e   o r   f l u o r i n e .  

A n o t h e r   c l a s s   of  u s e f u l   p o l y c y c l i c   c o m p o u n d s  

o f  t h e   u n f u s e d   t y p e   i n c l u d e s   2 , 4 , 6 - t r i s u b s t i t u t e d  

p y r y l i u m ,   t h i a p y r y l i u m   and  s e l e n a p y r y l i u m   dye  s a l t s   of  t h e  

g e n e r a l   s t r u c t u r e :  



i n   w h i c h   R°  and  R'  a r e   t h e   same  or  d i f f e r e n t   and  a r e  
e a c h   a l k y l   f r o m   1  to  6  c a r b o n   a t o m s ,   e . g . ,   m e t h y l ,   e t h y l  

or   i s o p r o p y l ;   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l   o r   a  5  or   6  

m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g ,   e . g . ,   t h i e n y l ,   f u r y l ,  

p y r i d y l ,   p y r i m i d i n y l ,   t h i a d i a z o l y l ,   t h i a z o l y l   o r  

p y r r o l y l .  
R6  r e p r e s e n t s   an  a l k y l a m i n o -   o r   d i a l k y l a m i n o -  

s u b s t i t u t e d   5  or   6  m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g   h a v i n g  
f r o m   1  to  6  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   or   e a c h   a l k y l  

m o i e t y   i n c l u d i n g   d i a l k y l a m i n o - s u b -  

s t i t u t e d   and  h a l o g e n a t e d   a l k y l a m i n o - s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,  

d i a l k y l a m i n o p y r i d y l ,   d i a l k y l a m i n o f u r y l ,   d i a l k y l a m i n o -  

t h i e n y l ,   d i a l k y l a m i n o p y r i m i d i n y l ,   d i a l k y l a m i n o t h i a d i -  

a z o l y l   or  d i a l k y l a m i n o t h i a z o l y l ;  
X  i s   o x y g e n ,   s e l e n i u m   or   s u l p h u r   a n d  

Z-  i s   an  a n i o n ,   e . g . ,   p e r c h l o r a t e   or   f l u o r o -  

b o r a t e .  

E x a m p l e s   of   s u c h   c o m p o u n d s ,   p a r t i c u l a r l y  

w h e r e i n   a t   l e a s t   one  of   R5,  R6  and  R7  i s   h e t e r o c y c l i c ,  

a r e   d e s c r i b e d   i n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,  V o l u m e   157 ,   M a y  

1 9 7 7 ,   P u b l i c a t i o n   No.  1 5 7 4 2 ,   p u b l i s h e d   by  I n d u s t r i a l  

O p p o r t u n i t i e s ,   L t d ,   H o m e w e l l ,   H a v a n t ,   H a m p s h i r e ,   P09  l E F ,  
U n i t e d   K i n g d o m .  

E x a m p l e s   of   p y r y l i u m - t y p e   d y e s   w h i c h   may  b e  

e m p l o y e d   as  t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   i n c l u d e :  



4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 ,  

6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i m e t h o x y - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 ,  

6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 , 6 -  

d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 , 6 -  

d i p h e n y l p y r y l i u m   f l u o r o b o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 ,  

6 - d i p h e n y l s e l e n a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - s e l e n i n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 ,  

6 - d i p h e n y l s e l e n a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 , 6 -  

d i p h e n y l s e l e n a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i e t h y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 ,  

6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 ,  

6 - d i e t h o x y t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

2 , 6 - d i p h e n y l - 4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - p y r a n y l i d e n e )  

a m i n o ]   p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

2 , 6 - d i p h e n y l - 4 - ( 4 - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l ) t h i a p y r y l i u m  

h e x a f l u o r o p h o s p h a t e ,  

2 , 6 - d i p h e n y l - 4 - ( 4 - d i p h e n y l a m i n o p h e n y l ) t h i a p y r y l i u m  

p e r c h l o r a t e ,  

2 , 6 - d i p h e n y l - 4 - ( 4 - d i p r o p y l a m i n o p h e n y l ) t h i a p y r y l i u m  

p e r c h l o r a t e ,  

4 - { [ 2 , 6 - d i ( p - m e t h y l p h e n y l ) - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ]  

m e t h y l ) - 2 , 6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - { [ 2 , 6 - d i ( p - f l u o r o p h e n y l ) - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ]  

m e t h y l ) - 2 , 6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - { [ 2 , 6 - d i ( p - f l u o r o p h e n y l ) - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ]  

m e t h y l } - 2 , 6 - d i ( p - f l u o r o p h e n y l ) t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,  

4 - { [ 2 , 6 - d i ( p - m e t h y l p h e n y l ) - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ]  

m e t h y l } - 2 , 6 - d i ( p - m e t h y l p h e n y l ) t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e .  



The  e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r   may  c o m p r i s e   a  

m i x t u r e   of   d i f f e r e n t   dye   s a l t s   of   f o r m u l a   ( I ) ,  o r  

one  or  more   dye  s a l t s   of   f o r m u l a   ( I )   w i t h   one  or   m o r e  

dye  s a l t s   of   f o r m u l a   ( V ) .   In   some  i n s t a n c e s  

s y n e r g i s m   has   been   d e m o n s t r a t e d ,   in  t h a t   t h e   c o n -  
v e r s i o n   e f f i c i e n c y   of  t h e   m i x t u r e   e x c e e d s   t h a t   o b t a i n -  

a b l e   f rom  u s i n g   e i t h e r   of  t h e   dye  s a l t s   a l o n e .  

More  t h a n   one  e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r   may  b e  

e m p l o y e d .   They  may  c o m p r i s e   d i f f e r e n t   c o m p o u n d s   or   t h e  

same  c o m p o u n d   as  u s e d   i n   t h e   f i r s t   e l e c t r o n   a c c e p t o r  

l a y e r .  

The  t h i c k n e s s   of   t h e   c o m b i n e d   e l e c t r o n   d o n o r  

and  a c c e p t o r   l a y e r s   i s   an  i m p o r t a n t   a s p e c t  o f   t h e  

p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   of   t h e   i n v e n t i o n .   I t   h a s  

b e e n   f o u n d , t h a t   e f f i c i e n c i e s   b e g i n   to   d e c r e a s e   d r a s -  

t i c a l l y   f o r   a  t h i c k n e s s   i n   e x c e s s   o f .  0 . 5   m i c r o n .   T h i s  

d e c r e a s e   i n   e f f i c i e n c y   i s   b e l i e v e d   to   be  c a u s e d   b y  

d e c r e a s e d   p e n e t r a t i o n   of  l i g h t   to   t h e   r e g i o n   a d j a c e n t  

t h e   r e c t i f y i n g   j u n c t i o n ,   or   by  i n c r e a s e d   e l e c t r i c a l  

r e s i s t a n c e   w i t h i n   t h e   l a y e r s .   Minimum  t h i c k n e s s   f o r  

t h e   i n d i v i d u a l   l a y e r s   a p p e a r s   to   be  d i c t a t e d   by  c o a t i n g  

t e c h n i q u e s   and  t h e   min imum  t h a t   can   be  u s e d   w i t h o u t  

s h o r t i n g   o u t .   U s e f u l   d e v i c e s   of  good   e f f i c i e n c y  

h a v e   b e e n   c o n s t r u c t e d   w i t h   t h i c k n e s s e s   f o r   e a c h   of  t h e  

two  l a y e r s   as  low  as  100  A n g s t r o m s .  

P r e f e r r e d   t h i c k n e s s e s   f o r   e a c h   of  t h e   t w o  

l a y e r s ,   f o r   o p t i m u m   p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   r e s u l t s ,   a r e  

f r o m   300  to   500  a n g s t r o m s .   I f   u n e q u a l   t h i c k n e s s e s  
a r e   to   be  u s e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   t h i n n e r   l a y e r  

be  a d j a c e n t   t h e   t r a n s p a r e n t   e l e c t r o d e   to  p e r m i t   t h e  

b e s t   e x p o s u r e   of  t he   r e c t i f y i n g   j u n c t i o n   to  r a d i a t i o n .  

In   t h e  p r e s e n t   p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   t h e  

e l e c t r o d e s   a r e   in   o p e r a t i v e   ohmic   c o n t a c t ,   o n e  

to   t h e   e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   and  t h e   o t h e r   to  t h e  

e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r .   A l t h o u g h   t h e   p r e f e r r e d  



c o n s t r u c t i o n   i s   one  in   w h i c h   t h e   e l e c t r o d e s   a r e   in   a c t u a l  

p h y s i c a l   c o n t a c t   w i t h   t h e i r   r e s p e c t i v e   d o n o r   or   a c c e p t o r  

l a y e r s ,   t h i s   n e e d   n o t   a l w a y s   be  t h e   c a s e .   Fo r   e x a m p l e ,  

t h e   e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   w h i c h   c o n t r i b u t e s   to   t h e  

f o r m a t i o n   of  t h e   r e c t i f y i n g   j u n c t i o n   can   be  s p a c e d  

away  f r o m   i t s   e l e c t r o d e   by  a  s e c o n d   e l e c t r o n   d o n o r  

l a y e r ,   as  i n d i c a t e d   a b o v e .   In   a d d i t i o n ,   an  e l e c t r o d e  

w h i c h   i s   o p e r a t i v e   i s   one  w h i c h   i s   c o n n e c t e d   in   a  m a n n e r  

t h a t   d o e s   n o t   s h o r t   c i r c u i t   t h e   e l e m e n t .  

The  e l e c t r o d e   a d j a c e n t   to  t h e   e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r  

p r e f e r a b l y   has   a  h i g h   work   f u n c t i o n ,   w h i l e   t h e   o n e  

a d j a c e n t   to   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r   p r e f e r a b l y   h a s  

a  low  work   f u n c t i o n .  

I t   ha s   b e e n   f o u n d   t h a t   a  p r e f e r r e d   e l e c t r o d e  

a d j a c e n t   to   t h e   e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   i s   a  g l a s s   or  a  

t r a n s p a r e n t   f i l m   s u c h   as  p o l y ( e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e )  

c o a t e d   w i t h   a  t r a n s p a r e n t   l a y e r   of  i n d i u m   t i n   o x i d e ,  

t i n   o x i d e   or   n i c k e l .   T h i s   e l e c t r o d e   n o t   o n l y   has   a  

h i g h   work   f u n c t i o n ,   b u t   i s   t r a n s p a r e n t .   E x a m p l e s   o f  

s u c h   e l e c t r o d e s   h a v i n g   a  g l a s s   s u p p o r t   a r e   Nesa   a n d  
N e s a t r o n   g l a s s   e l e c t r o d e s   m a n u f a c t u r e d   by  PPG  I n d u s -  
t r i e s   and  h a v i n g   a  s u r f a c e   r e s i s t i v i t y   of  a b o u t   1 0  
to   50  o h m s / s q u a r e   and  an  o p t i c a l   t r a n s m i t t a n c e   of  a b o u t  
80  p e r c e n t ,   f o r   v i s i b l e   l i g h t .   Nesa   and  N e s a t r o n   a r e  
t r a d e m a r k s   of  PPG  I n d u s t r i e s .  

The  o p p o s i t e   e l e c t r o d e   i s   p r e f e r a b l y   a  m e t a l  

w i t h   a  low  work  f u n c t i o n ,   s u c h   as  i n d i u m ,   s i l v e r ,   t i n   o r  

a l u n i n i u m   and  can   be  t r a n s p a r e n t   or   o p a q u e .  

S i l v e r   i s   a  p r e f e r r e d   e l e c t r o d e   f o r   m in imum  l o s s   i n  

c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   upon   a g i n g .  

A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to  t he   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   shown  in  e n l a r g e d   c r o s s - s e c t i o n   in   t h e  

a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g   and  c o m p r i s e s   a  l a m i n a r   a r r a y  

10  of  a  w indow  e l e c t r o d e   12  c o m p r i s i n g   a  t r a n s p a r e n t  

s u p p o r t   14  and  a  t r a n s p a r e n t   e l e c t r i c a l l y   c o n d u c t i v e  

l a y e r   16;   an  e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   1 8 ,   an  e l e c t r o n  



a c c e p t o r   l a y e r   20  and  an  e l e c t r o d e   22  of  a  m e t a l   i n  

ohmic   c o n t a c t   w i t h   l a y e r   20 .   I t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d  
t h a t   t h e   d i m e n s i o n s   of   t h e   e l e m e n t   in   t h e   d r a w i n g   h a v e  

b e e n   e x a g g e r a t e d   f o r   c l a r i t y .   P r e f e r r e d   t h i c k n e s s e s  

f o r   t h e   l a y e r s   c o m p r i s e ,   f o r   l a y e r   16 ,   0 . 5   m i c r o n   t o  

5  m i c r o n s ;   f o r   l a y e r   1 8 ,  1 0 0   to   2500  a n g s t r o m s ;   f o r  

l a y e r   20 ,   100  to   2500   a n g s t r o m s ;   and  f o r   e l e c t r o d e   2 2 ,  

100  to   2000   A n g s t r o m s .   As  n o t e d   a b o v e ,   t h e   c o m b i n e d  

t h i c k n e s s e s   of  l a y e r s   18  and  20  do  n o t   e x c e e d   0 . 5   m i c r o n .  

W i r e s   24  r e p r e s e n t   l e a d s   c o n t a c t i n g   t h e  

e l e c t r o d e s   to   c o n n e c t   t h e   e l e m e n t   to   a  l o a d   c i r c u i t .  

A  p r e f e r r e d   t e c h n i q u e   f o r   m a k i n g   t h e  p r e s e n t  

p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   i n v o l v e s   f o r m i n g   t h e  

e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   and  t h e   e l e c t r o n   a c c e p t i n g   l a y e r  

( f o r m i n g   t h e   r e c t i f y i n g   j u n c t i o n )   by  c o a t i n g   t h e m  

f r o m   two  d i f f e r e n t   s o l v e n t s ,   one  u p o n   t h e   o t h e r ,   t h e  

s o l v e n t   f o r   one  b e i n g   a  p o o r   s o l v e n t   f o r   t h e   o t h e r .  

In  t h i s   m a n n e r ,   a  w e l l - d e f i n e d   i n t e r f a c e   b e t w e e n   t h e  

two  l a y e r s   w i l l   be  m a i n t a i n e d .   An  a l t e r n a t i v e   a n d  

h i g h l y   p r e f e r r e d   m e t h o d   i s   to  v a p o r   d e p o s i t   a  

p o r p h y r i n   or   p h t h a l o c y a n i n e   e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   on  a  

c l e a n ,   i . e .   p o l i s h e d ,   w indow  e l e c t r o d e   ( u s i n g   e l e c t r o n  

d o n o r   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   r e a s o n a b l y   f r e e   of  d e c o m p o s a b l e  

i m p u r i t i e s )   and  t h e r e a f t e r   s o l v e n t   c o a t   a  dye  s a l t  

e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r ,   f o r   e x a m p l e ,   by  s p i n   c o a t i n g  

i t   a t   b e t w e e n   1 , 0 0 0   and  1 0 , 0 0 0   rpm  f r o m   t h e   s o l v e n t s  

1 , 2 - d i c h l o r o e t h a n e ,   d i c h l o r o m e t h a n e   or   m i x t u r e s   of  t h e  

two.   For   p y r y l i u m   dye  s a l t s ,   a  p a r t i c u l a r l y   u s e f u l  

s o l v e n t   m i x t u r e   h a s   b e e n ,   49  w e i g h t   p e r c e n t   1 , 2 -  

d i c h l o r o e t h a n e ,   49  w e i g h t   p e r c e n t   d i c h l o r o m e t h a n e ,  

and  2  w e i g h t   p e r c e n t   1 , 1 , 1 , 3 , 3 , 3 - h e x a f l u o r o i s o p r o p y l  

a l c o h o l .   T h i s   s o l v e n t   m i x t u r e   i s   e m p l o y e d   f o r   s p i n -  

c o a t i n g   t h r o u g h o u t   t h e   E x a m p l e s   b e l o w .   A  c u r r e n t l y   p r e f e r r e d  



p r o c e s s   f o r   p o l i s h i n g   t h e   N e s a t r o n   g l a s s   ( w h i c h   c an   b e  

u s e d   as  a  w i n d o w   e l e c t r o d e )   c o m p r i s e s   r u b b i n g   t h e  

N e s a t r o n   g l a s s   s u r f a c e   w i t h   a  c o t t o n   f l a n n e l   w e t t e d  

w i t h   a  s u s p e n s i o n   of  an  a l u m i n a   or   o t h e r   a b r a s i v e .  

The  p o l i s h e d   N e s a t r o n   g l a s s   i s   t h e n   c l e a n e d   i n   a n  
u l t r a s o n i c   c l e a n e r   c o n t a i n i n g   1 : 1   H 2 0 / i s o p r o p y l   a l c o h o l  

f o r   a b o u t   a  h a l f   an  h o u r   to   r e m o v e   t h e   a b r a s i v e   p a r t i -  

c l e s .   I t   can   t h e n   be  r i n s e d   t h o r o u g h l y   w i t h   d i s t i l l e d  

w a t e r .  

The  e l e c t r o d e   f o r   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r  

c o n t a i n i n g   t h e   dye  s a l t   l a y e r   i s   p r e f e r a b l y   a p p l i e d   b y  

c o n v e n t i o n a l   v a p o r   d e p o s i t i o n   t e c h n i q u e s .  



The  f o l l o w i n g   E x a m p l e s   a r e   i n c l u d e d   f o r   a  b e t t e r  

u n d e r s t a n d i n g   of  t h e   i n v e n t i o n .   In   e a c h   c a s e ,   a  s l i d e  

p r o j e c t o r ,   t o g e t h e r   w i t h   a p p r o p r i a t e   g l a s s   f i l t e r s   a n d  

a  w a t e r   f i l t e r ,   was  u s e d   to  p r o v i d e   a  s i m u l a t e d   75  mW/cm2 

s u n l i g h t ,   as  d e f i n e d   i n   H . J . H o v e l ,   i n   S e m i c o n d u c t o r s   a n d  

S e m i m e t a l s ,   V o l .  2 ,   " S o l a r   C e l l s " ,   1 9 7 5 .   The  l i g h t  

i n c i d e n t   on  t h e   e l e m e n t   h a d   an  i n t e n s i t y   of   75  mW/em2,  

c a l i b r a t e d   a g a i n s t   a  s t a n d a r d   s i l i c o n   s o l a r   c e l l   h a v i n g  

a  s h o r t - c i r c u i t   c u r r e n t   o u t p u t   of   2 1 . 5   mA/cm2  a t  
75mW/cm2.   The  c u r r e n t - v o l t a g e   c h a r a c t e r i s t i c s   of   e a c h  

e l e m e n t   w e r e   o b t a i n e d   by  a p p l y i n g   an  e x t e r n a l   v o l t a g e   t o  

t h e   e l e m e n t   i n   e i t h e r   p o l a r i t y .   The  v o l t a g e   a c r o s s   t h e  

e l e m e n t   and  t h e   c u r r e n t   t h r o u g h   i t   w e r e   m e a s u r e d   by  a  m u l t i -  

m e t e r   and  w e r e   s i m u l t a n e o u s l y   p l o t t e d   u s i n g   an  x - y  

r e c o r d e r .   F i l l   F a c t o r   ( a s   d e f i n e d   by  H o v e l   s u p r a )   i s   t h e  

f r a c t i o n   of   t h e   p r o d u c t   of  t h e   s h o r t   c i r c u i t   c u r r e n t   a n d  

o p e n   c i r c u i t   v o l t a g e   Which   i s   a v a i l a b l e   as  p o w e r   o u t p u t .  

E x a m p l e   1  

An  e l e m e n t   as  shown  in   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g  

was  f a b r i c a t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r :  

(a)   A  p i e c e   of  N e s a t r o n   g l a s s   100  m i c r o n s   t h i c k  

and  a b o u t   1  i n c h   s q u a r e   was  p o l i s h e d   and  t h o r o u g h l y  

c l e a n e d   and  was  u s e d   as  t h e   w i n d o w ' e l e c t r o d e   1 2 .  

(b)  A  400  A n g s t r o m   t h i c k   c o p p e r - p h t h a l o c y a n i n e  

f i l m   was  d e p o s i t e d   on  t h e   N e s a t r o n   g l a s s   by  v a p o r   d e p -  

o s i t i o n   i n   a  1  x  1 0 - 5   t o r r   v a c u u m   to   p r o v i d e   t h e  

e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   1 8 .  

(c)   A  400  A n g s t r o m   t h i c k   l a y e r   of   a  p h o t o c o n d u c t i v e  

dye  s a l t ,   4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] -  

2 , 6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e ,   was  s p i n - c o a t e d  

on  t o p   of  t h e   c o p p e r   p h t h a l o c y a n i n e   l a y e r   to   f o r m   t h e  

e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r   20 .   T h i s   l a y e r   20  a p p e a r e d   t o  

be  h o m o g e n e o u s   and  v e r y   u n i f o r m .  

(d)  The  t o p   e l e c t r o d e   22 ,   i n d i u m ,   was  v a p o r   d e p o s i t e d  

on  t o p   of  t h e   two  o r g a n i c   l a y e r s   16  and  18  to   c o m p l e t e  
t h e   e l e m e n t .  



U n d e r   t h e   s i m u l a t e d   s u n l i g h t   i l l u m i n a t i o n  

d e s c r i b e d   a b o v e   (75  mW/cm2) ,   t h e   e l e m e n t   d e v e l o p e d   an  o p e n -  

c i r c u i t   v o l t a g e   of   0 . 3 6   v o l t ,   a  s h o r t - c i r c u i t   c u r r e n t  
o f   2  mA/cm2,   a n d  a   f i l l   f a c t o r   of   0 . 4 7 .   The  p o w e r  
c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   was  0 . 4 5   p e r c e n t .  

E x a m p l e s   2  to  7  

L a y e r s   of   dye  s a l t s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

( w h e r e i n   Ø  i s   p h e n y l ,   and  X  and  Q  a r e   as  d e f i n e d   111 
T a b l e   I  b e l o w   w e r e   t e s t e d   as  e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r s  

in   e l e m e n t s   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1.  T h e  

c o p p e r   p h t h a l o c y a n i n e   e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   d e p o s i t e d   b y  

v a p o r   d e p o s i t i o n   was  a b o u t   400  A n g s t r o m s  

t h i c k ,   and  t h e   dye  s a l t   e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r  

d e p o s i t e d   on  t h e   C u - p h t h a l o c y a n i n e   e l e c t r o n   d o n o r  

l a y e r   by  s p i n - c o a t i n g   was  a l s o   a b o u t   400  A n g s t r o m s  

t h i c k .   T a b l e   I  l i s t s   t h e   p h o t o v o l t a i c   o u t p u t   of  t h e  

e l e m e n t s   when  t e s t e d   u n d e r   t h e   s i m u l a t e d   i l l u m i n a t i o n  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1 .  



E x a m p l e s   8  to  1 1  

Dye  s a l t s   h a v i n g   t he   f o r m u l a :  

w h e r e i n   t h e   R30  and  R31  s u b s t i t u e n t s   a r e   p a r a   and  a s  
i d e n t i f i e d   i n   T a b l e   I I   b e l o w   w e r e   t e s t e d   as  e l e c t r o n   a c c e p -  
t o r   c o m p o u n d s   in   p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   as  d e s c r i b e d   i n  
E x a m p l e   1.  T a b l e   I I   l i s t s   t h e   o u t p u t   of   t h e s e   e l e m e n t s .  

E x a m p l e s   12  to  1 9  

M e t a l - f r e e   p h t h a l o c y a n i n e   and  a  n u m b e r   o f  

m e t a l - p h t h a l o c y a n i n e s   w e r e   t e s t e d   as  e l e c t r o n   d o n o r  

c o m p o u n d s   i n   p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   1.   P h t h a l o c y a n i n e   l a y e r s   of   t h i c k n e s s  

r a n g i n g   f r o m   300  to   500  A n g s t r o m s   w e r e   d e p o s i t e d   o n  

c l e a n   N e s a t r o n   g l a s s   e l e c t r o d e .   Then   a  400  t o  

500  A n g s t r o m   t h i c k   e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r   c o n s i s t e d   o f  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 , 6 -  

d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e .   T a b l e   I I I   l i s t s  

t h e   o u t p u t   of   t h e s e   e l e m e n t s .  



E x a m p l e   2 0  

A  400  to  500  A n g s t r o m   t h i c k   C u - p h t h a l o c y a n i n e  
e l e c t r o n   d o n o r   l a y e r   was  d e p o s i t e d   on  a  c l e a n   N e s a t r o n  

g l a s s   e l e c t r o d e   by  v a p o r   d e p o s i t i o n .   Then  a  400  to   5 0 0  

A n g s t r o m   t h i c k   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  1 : 1  b y   w e i g h t   m i x t u r e   o f  

4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 , 6 -  

d i p h e n y l p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e   and  4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H -  

t h i a p y r a n - 4 - y l i d e n e ) m e t h y l ] - 2 , 6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m  

p e r c h l o r a t e ,   was  s p i n - c o a t e d   on  t o p   of  t h e   C u - p h t h a l o -  

c y a n i n e   l a y e r   to  f o r m   an  e l e c t r o n   a c c e p t o r   l a y e r .  

I n d i u m   was  t h e   o t h e r   e l e c t r o d e .   U n d e r   a r t i f i c i a l   i l -  

l u m i n a t i o n ,   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1,   t h e   e l e m e n t   d e -  

v e l o p e d   an  o p e n - c i r c u i t   v o l t a g e   of  0 . 4 3   v o l t ,   a  s h o r t -  

c i r c u i t   c u r r e n t   of  2  m A / c m  ,   and  a  f i l l   f a c t o r   of  0 . 4 4 ,  

g i v i n g   an  e f f i c i e n c y   of  0 . 5   p e r c e n t .  

E x a m p l e   2 1  

E x a m p l e   20  was  r e p e a t e d ,   e x c e p t   t h a t   a  1 : 1  

m i x t u r e   of  4 - [ ( 2 , 6 - d i p h e n y l - 4 H - t h i a p y r a n - 4 - y l i a e n e )  

m e t h y l ] - 2 , 6 - d i p h e n y l t h i a p y r y l i u m   p e r c h l o r a t e   and  2 , 6 -  

d i p h e n y l - 4 - ( 4 - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l ) t h i a p v r y l i u m  



p e r c h l o r a t e   was  u s e d   t o   f o r m   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r  
l a y e r .   The  c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   was  f o u n d   to   b e  
a b o u t   0 . 5   p e r c e n t .  

E x a m p l e   2 2  

An  e l e m e n t   of   t h e   c o n f i g u r a t i o n   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   1,  h a v i n g   a  s i l v e r   e l e c t r o d e   i n s t e a d   of  i n d i u m ,  

d e v e l o p e d   an  o p e n - c i r c u i t   v o l t a g e   of  0 . 3 3  

v o l t ,   a  s h o r t - c i r c u i t   c u r r e n t   of   1 . 8   mA/cm2  and  a  f i l l  

f a c t o r   of  0 . 4 ,   g i v i n g   a  c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   of  0 . 3 6  

p e r c e n t .   The  e l e m e n t   was  q u i t e   s t a b l e   u n d e r   p r o l o n g e d  

i l l u m i n a t i o n .   A f t e r   s u b j e c t i n g   t h e   e l e m e n t   to   a  9 0 - h o u r  

e x p o s u r e   to   t h e   75  mW/cm2  i l l u m i n a t i o n   d e s c r i b e d   a b o v e ,  

t h e   e l e m e n t   r e a c h e d   an  e f f i c i e n c y   of  0 . 2 3   to  0 . 2 5   p e r -  

c e n t ,   w i t h   no  e v i d e n c e   of  f u r t h e r   d e g r a d a t i o n .  

E x a m p l e   2 3  

An  e l e m e n t   was  f a b r i c a t e d   as   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   1,   b u t   t h e   dye  s a l t   u s e d   i n   s t e p   (c)   was  t h e  

f o l l o w i n g :  

The  e l e m e n t   had  an  o p e n - c i r c u i t   v o l t a g e   o f  
0 . 5   V,  a  s h o r t - c i r c u i t   c u r r e n t   of   0 . 2   mA/cm2,   a  
f i l l   f a c t o r   of  0 . 2 8 ,   and  an  e f f i c i e n c y   of  0 . 0 5   p e r c e n t .  

E x a m p l e   24  

E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d ,   e x c e p t   t h a t   t h e   d y e  
s a l t   u s e d   was  t h e   f o l l o w i n g :  



The  e l e m e n t   had  an  o p e n - c i r c u i t   v o l t a g e   o f  

0 . 5   V,  a  s h o r t - c i r c u i t   c u r r e n t   of  0 . 2 4   m A / c m  ,   a  f i l l  

f a c t o r   of   0 . 3 4 ,   and  a  c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   of  0 . 0 5  

p e r c e n t .  

E x a m p l e s   25  t o  2 7  

E l e m e n t s   were   f a b r i c a t e d   as  d e s c r i o e d   i n  

E x a m p l e   1,  e x c e p t   t h a t   dye  s a l t s   of  t h e   f o l l o w i n g  

s t r u c t u r e   were   u s e d :  

T a b l e   IV  l i s t s   t h e   o u t p u t   of  t h e s e   e l e m e n t s  

f o r   v a r i o u s   s u b s t i t u t i o n s   a t   Q,  X,  and  R .  



E x a m p l e   2 8  

A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   was  p r e p a r e d   and  t e s t e d  

as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e   1,  e x c e p t   t h a t   t h e   e l e c t r o n   a c -  

c e p t o r   l a y e r ,   a t   a  t h i c k n e s s   of  400  A n g s t r o m s ,   w a s :  

T h i s   e l e m e n t   was  f o u n d   to   h a v e   an  o p e n -  
c i r c u i t   v o l t a g e   of   a b o u t   0 . 5 2   V,  a  s h o r t - c i r c u i t   c u r -  

r e n t   of  a b o u t   1  mA/cm2,   and  a  f i l l   f a c t o r   of  0 . 4 0 ,  

p r o d u c i n g   a  c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   of  a b o u t   0 . 2 7   p e r c e n t .  

E x a m p l e s   2 9  -   36  

A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   was  p r e p a r e d   and  t e s t e d  

as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1,  e x c e p t   t h a t   t h e   e l e c t r o n  

a c c e p t o r   l a y e r   was  a  c o m p o u n d   of  t h e   s t r u c t u r e :  

w h e r e i n   R14 and  R15  a re   as  d e s i g n a t e d   i n   T a b l e   V  w e r e  

u s e d   i n   p l a c e   of  t h e   p h o t o c o n d u c t i v e   dye  s a l t   of   E x -  

a m p l e   1,  and  a  s i l v e r   e l e c t r o d e   was  u s e d   i n   p l a c e   o f  

i n d i u m .   T a b l e   V  s e t s   f o r t h   t h e   r e s u l t i n g   e l e m e n t  

p r o p e r t i e s .  





E x a m p l e s   3 7  -   40  

P h o t o v o l t a i c   e l e m e n t s   we re   p r e p a r e d   a n d  

i l l u m i n a t e d   as  d e s c r i b e d   i n   E x a m p l e s   2 9 - 3 6 ,   e x c e p t   f o r  

t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r .   The  i d e n t i t y   of  e a c h   e l e c t r o n  

a c c e p t o r   c o m p o u n d   d y e s   and  t h e   r e s u l t s   a r e   g i v e n   i n  

T a b l e   V I .  







E x a m p l e   4 1  

F o r   t h i s   e x a m p l e ,   an  e l e m e n t   was  p r e p a r e d   a n d  

t e s t e d ,   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e  1 ,   e x c e p t   t h a t   i n   p l a c e  

of  c o p p e r - p h t h a l o c y a n i n e ,   o v a l e n e   was  u s e d ,   s i l v e r   w a s  
u s e d   in   p l a c e   of  i n d i u m ,   and  e a c h   of  t h e   e l e c t r o n   d o n o r  

and  e l e c t r o n   a c c e p t e r   l a y e r s   was  500  A n g s t r o m s   t h i c k .  

The  r e s u l t i n g   e l e m e n t   had   a  c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   o f  

a b o u t   0 . 1   p e r c e n t .  

E x a m p l e   4 2  

An  e l e m e n t   was  p r e p a r e d   and  i l l u m i n a t e d   a s  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1,  e x c e p t   t h a t   t h e   e l e c t r o n   d o n o r  

was  d i i n d e n o [ 1 , 2 , 3 - c d - 1 ' 2 ' 3 ' - l m ] p e r y l e n e   and  t h e  

e l e c t r o n   a c c e p t o r   was  f l a v a n t h r o n e .   The  r e s u l t i n g  

e l e m e n t   had  an  o p e n - c i r c u i t   v o l t a g e   of   825  mV,  a  

s h o r t - c i r c u i t   c u r r e n t   of  0 . 8   mA/cm2,   a  f i l l   f a c t o r   o f  

0 . 5 1 ,   and  a  c o n v e r s i o n   e f f i c i e n c y   of  0 . 4 6   p e r c e n t .  



1.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   w h i c h   c o m p r i s e s  

(1)   a  f i r s t   l a y e r   c o m p r i s i n g   an  o r g a n i c   e l e c t r o n  

d o n o r   c o m p o u n d ,   i n   c o n t a c t   w i t h  

(2)   a  s e c o n d   l a y e r   c o m p r i s i n g   an  o r g a n i c   e l e c t r o n  

a c c e p t o r   c o m p o u n d ,  

s a i d  l a y e r s   f o r m i n g   a  r e c t i f y i n g   j u n c t i o n   b e t w e e n   t h e m  

and  a t   l e a s t   one  of  s a i d   l a y e r s   b e i n g   c a p a b l e   of  a b s o r b i n g  
r a d i a t i o n   a t   w a v e l e n g t h s   b e t w e e n   350  and  1000  nm,  a n d  

(3)   an  e l e c t r o d e   in   o p e r a t i v e   ohmic   c o n t a c t   w i t h  

e a c h   of  s a i d   l a y e r s ,   a t   l e a s t   one  of  s a i d  

e l e c t r o d e s   b e i n g   t r a n s p a r e n t   to  e l e c t r o -  

m a g n e t i c   r a d i a t i o n   to  w h i c h   t h e   p h o t o v o l t a i c  

e l e m e n t   i s   s e n s i t i v e . ,  
w h e r e i n   t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   of  e a c h   of  l a y e r s   (1 )   and  ( 2 )  

h a s   a  m o l e c u l e   h a v i n g   a  p l a n a r   p o l y c y c l i c   n u c l e u s   a n d  

w h e r e i n   t h e   c o m b i n e d   t h i c k n e s s   of  t h e   e l e c t r o n   d o n o r  

c o m p o u n d   l a y e r   or   l a y e r s   and  t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   c o m p o u n d  

l a y e r   o r   l a y e r s   i s   no  g r e a t e r   t h a n   0 . 5   m i c r o n .  

2.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1  i n  

w h i c h   b o t h   t h e   e l e c t r o n   d o n o r   and  t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r  

c o m p o u n d s   h a v e   a  m o l e c u l e   whose   s u r f a c e   a r e a   i s   a t   l e a s t  

40  s q u a r e   A n g s t r o m s   and  whose   w i d t h   i s   a t   l e a s t   5  A n g s t r o m s .  

3.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   l o r   2  i n  

w h i c h   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   c o m p o u n d   h a s   a  m o l e c u l e  

c o n t a i n i n g   a  n u c l e u s   h a v i n g   a t   l e a s t   7  f u s e d   c a r b o c y c l i c  

a n d / o r   h e t e r o c y c l i c   r i n g s   and  t h e   e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d  

h a s   a  m o l e c u l e   c o n t a i n i n g   a  n u c l e u s   h a v i n g   a t   l e a s t   8  f u s e d  

c a r b o c y c l i c   a n d / o r   h e t e r o c y c l i c  r i n g s .  

4.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   1  or   2 

i n   w h i c h   t h e   e l e c t r o n   d o n o r   i s   a  p o r p h y r i n   or   p h t h a l o c y a n i n e  

and  t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   i s   a  p n o t o c o n d u c t i v e   o r g a n i c   d y e  

c a p a b l e   of  a b s o r b i n g   r a d i a t i o n   a t   w a v e l e n g t h s   b e t w e e n   3 5 0  

and  1000  n m .  



5.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1,  2 

or   4  i n   w h i c h   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   i s   a  p y r y l i u m ,   t h i a -  

p y r y l i u m   or   s e l e n a p y r y l i u m   dye  s a l t .  

6.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   c l a i m   5  i n  

w h i c h   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   i s   a  compound   of  t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   J  i s   CR10  or   n i t r o g e n ,  

Q  and  X  a r e   e a c h   o x y g e n ,   s u l p h u r   or   s e l e n i u m ,  
R8,  R 9 a n d   R10  a r e   e a c h   h y d r o g e n ,   an  a l k y l   o f  

1-3   c a r b o n   a t o m s ,   an  a r y l ,   s u b s t i t u t e d   a r y l ,  

c y a n o   or   n i t r o   g r o u p ,  
R1,  R2,  R3  and  R4  a r e   e a c h   a  p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l   g r o u p   or   an  a l k y l   or   a l k o x y   g r o u p   of  1 - 5  

c a r b o n   a t o m s ,   a t   l e a s t   two  of  R1,  R2,  R3  a n d  R 4  

b e i n g   p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,  

m  i s   0  o r   1  and  0  i f   J  i s   n i t r o g e n ,   a n d  

Z -  i s   a n  a n i o n .  

7 .   A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   in   any  of  c l a i m s  

1-4  i n   w h i c h   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   i s   a  compound   of  t h e  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   R14  and  R15  a r e   each  h y d r o g e n   or   an  a l k y l   g r o u p   o f  

1-5  c a r b o n   a t o m s   w h i c h   may  be  s u b s t i t u t e d ,   a  

p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l   or   q u i n o l y l   g r o u p ,   a n d  

R16,   R17,   R18  and  R19  a r e   each  o x y g e n   or   R14  a n d  



one  of   R16  and   R17  and  R15  and  one  of   R18  a n d  
R19  t o g e t h e r   c o m p l e t e   a  one  or   two  r i n g e d  

h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   i n   w h i c h   c a s e   t h e   o t h e r   o f  
R16  and  R17  and  t h e   o t h e r   of  R18  and  R19  a r e  

o x y g e n .  

8.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   c l a i m  7   i n  

w h i c h   t h e   e l e c t r o n   a c c e p t o r   i s   t h e   c o m p o u n d   of   t h e   f o r m u l a :  

9.  A  p h o t o v o l t a i c   e l e m e n t   as  c l a i m e d   i n   any  of   c l a i m s  

1 - 8   in   w h i c h   t h e   e l e c t r o n   d o n o r   i s   a  c o m p o u n d   of  t h e  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   L  i s   CH  or   N ,  

M  i s   a  m e t a l ,  
T1  and  T2  a r e   b o t h   S  or   b o t h   CH,  or   one  of   T1  a n d  

T2  i s   N  and  t h e   o t h e r   CH,  
X1  and  X2  a r e   t h e   same  or   d i f f e r e n t ,   and  a r e   e a c h  

h a l o g e n   or   h y d r o g e n ;   a n d  



Z1  r e p r e s e n t s   t h e   a t o m s   n e c e s s a r y   to  c o m p l e t e   a n  

u n s a t u r a t e d   r i n g   h a v i n g   6  r i n g   a t o m s .  
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