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DESCRIPCION

Dispositivos fotosensibles orgdnicos apilados.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere en general a dispositivos optoelectrénicos fotosensibles orgdnicos. Més especifi-
camente, esta dirigida a dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos que tienen una eficiencia aumentada.

Antecedentes de la invencion

Los dispositivos optoelectrénicos dependen de las propiedades Opticas y electrénicas de los materiales para o bien
producir o detectar radiacion electromagnética electronicamente o para generar electricidad a partir de la radiacién
electromagnética ambiente.

Los dispositivos optoelectrénicos fotosensibles convierten la radiacidn electromagnética en electricidad. Las celdas
solares, también denominadas dispositivos fotovoltaicos (PV), son un tipo de dispositivo optoelectrénico fotosensible
que se usa especificamente para generar energia eléctrica. Los dispositivos PV, que pueden generar energia eléctrica a
partir de fuentes de luz distintas de la luz solar, pueden usarse para impulsar cargas que consumen energia, por ejem-
plo, iluminacién, calefaccién o para alimentar circuitos electrénicos o dispositivos tales como calculadoras, radios,
ordenadores o equipos de monitorizacién remota o de comunicaciones. Estas aplicaciones de generacidn de energia
también implican a menudo la carga de baterias u otros dispositivos de almacenamiento de energia de modo que el
funcionamiento pueda continuar cuando no esté disponible la iluminacién directa del sol u otras fuentes de luz, o para
equilibrar la salida de potencia del dispositivo PV con los requisitos de una aplicacién especifica. Segin se usa en
el presente documento, el término “carga resistiva” se refiere a cualquier circuito, dispositivo, equipo o sistema que
consume o almacena energia.

Otro tipo de dispositivo optoelectrénico fotosensible es una celda fotoconductora. En esta funcién, circuitos de
deteccién de sefial monitorizan la resistencia del dispositivo para detectar cambios debidos a la absorcién de luz.

Otro tipo de dispositivo optoelectrénico fotosensible es un fotodetector. En funcionamiento, se usa un fotodetector
en conjuncién con un circuito de deteccion de la corriente que mide la corriente generada cuando el fotodetector se
expone a la radiacién electromagnética y puede tener una tensidn de polarizacién aplicada. Un circuito de deteccién
seglin se describe en el presente documento puede proporcionar una tensién de polarizacién a un fotodetector y medir
la respuesta electrénica del fotodetector a la radiacién electromagnética.

Estas tres clases de dispositivos optoelectrénicos fotosensibles pueden caracterizarse seglin si estd presente una
union rectificadora segtn se define a continuacién y también segtn si se opera el dispositivo con una tensién aplicada
externa, también conocida como una polarizacién o tensién de polarizacién. Una celda fotoconductora no tiene una
union rectificadora y normalmente se opera con una polarizacién. Un dispositivo PV tiene al menos una union rectifi-
cadora y se opera sin una polarizacion. Un fotodetector tiene al menos una unién rectificadora y habitualmente pero no
siempre se opera con una polarizacién. Como regla general, una celda fotovoltaica proporciona energia a un circuito,
dispositivo o equipo, pero no proporciona una sefial o corriente para controlar los circuitos de deteccién, o la salida de
informacién de los circuitos de deteccién. En contraposicion, un fotodetector o fotoconductor proporciona una sefial
o corriente para controlar los circuitos de deteccidn, o la salida de informacién de los circuitos de deteccién pero no
proporciona energfa al circuito, dispositivo o equipo.

Tradicionalmente, los dispositivos optoelectrénicos fotosensibles se han construido de varios semiconductores in-
organicos, por ejemplo, silicio cristalino, policristalino y amorfo, arseniuro de galio y telururo de cadmio y otros. En el
presente documento, el término “semiconductor” denota materiales que pueden conducir electricidad cuando se indu-
cen portadores de carga mediante excitacién térmica o electromagnética. El término “fotoconductivo” generalmente
se refiere al procedimiento en el que se absorbe energia radiante electromagnética y se convierte asi en energia de
excitacion de portadores de carga eléctrica de modo que los portadores pueden conducir, es decir, transportar, carga
eléctrica en un material. Los términos “fotoconductor” y “material fotoconductivo” se usan en el presente documento
para referirse a materiales semiconductores que se eligen por su propiedad de absorber radiacién electromagnética
para generar portadores de carga eléctrica.

Los dispositivos PV pueden caracterizarse mediante la eficiencia con la que pueden convertir energia solar in-
cidente en energia eléctrica ttil. Los dispositivos que utilizan silicio cristalino o amorfo dominan las aplicaciones
comerciales, y algunos han logrado eficiencias del 23% o superiores. Sin embargo, los dispositivos de base cristalina
eficientes, especialmente los de gran drea de superficie, son dificiles y caros de producir debido a los problemas in-
herentes en la produccién de grandes cristales sin defectos de degradacién de eficiencia significativos. Por otro lado,
dispositivos de silicio amorfo de alta eficiencia todavia sufren problemas con la estabilidad. Las celdas de silicio amor-
fo comercialmente disponibles en la actualidad tienen eficiencias estabilizadas entre el 4% y el 8%. Los esfuerzos mds
recientes se han centrado en el uso de celdas fotovoltaicas orgdnicas para lograr eficiencias de conversién fotovoltaica
aceptables con costes de produccién econémicos.
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Los dispositivos PV pueden optimizarse para la generacién de energia eléctrica maxima en condiciones de ilumi-
nacion estandar (es decir, condiciones de prueba estdndar que son 1000 W/m?, iluminacién espectral AM1,5), para el
producto maximo de fotocorriente por fototensioén. La eficiencia de conversién de potencia para una celda de este tipo
en condiciones de iluminacidn estindar dependen de los tres siguientes pardmetros: (1) la corriente bajo polarizacién
cero, es decir, la corriente de cortocircuito Igc, (2) la fototension bajo condiciones de circuito abierto, es decir, la
tension de circuito abierto Vo, y (3) el factor de forma, ff.

Los dispositivos PV producen una corriente fotogenerada cuando se conectan a través de una carga y se irradian
mediante luz. Cuando se irradia bajo una carga infinita, un dispositivo PV genera su maxima tensién posible, V de
circuito abierto, o Voc. Cuando se irradia con sus contactos eléctricos cortocircuitados, un dispositivo PV genera
su maxima corriente posible, I de cortocircuito, o Isc. Cuando se usa realmente para generar energia, se conecta un
dispositivo PV a una carga resistiva finita y la salida de potencia viene dada por el producto de la corriente y la tension,
I X V. La potencia total mdxima generada por un dispositivo PV puede de manera inherente sobrepasar el producto,
Isc X Voc. Cuando se optimiza el valor de carga para la mdxima extraccién de potencia, la corriente y la tension tienen
los valores, L.c ¥ Vi, r€spectivamente.

Un valor de mérito para dispositivos PV es el factor de forma, ff, que se define como:

= {Imax Venax Y/{ Isc Vo } a)

en el que ff es siempre inferior a 1, ya que Isc y Voc nunca se obtienen simultdneamente en el uso real. No obstante,
a mediada que ff se aproxima a 1, el dispositivo tiene menos resistencia interna o serie y por tanto suministra un mayor
porcentaje del producto de Isc y Voc a la carga en condiciones Optimas. Si P;,. es la potencia que incide sobre un
dispositivo, puede calcularse la eficiencia de potencia del dispositivo, 17, mediante:

ne=f* (Isc* Voc)/ Pinc

Cuando la radiacién electromagnética de una energia apropiada incide sobre un material orgdnico semiconductor,
por ejemplo, un material de cristal molecular organico (QMC), o un polimero, puede absorberse un fot6n para producir
un estado molecular excitado. Esto se representa simbdlicamente como S, + hv = Sy*. Aqui, Sy y So* denotan estados
moleculares fundamentales y excitados, respectivamente. Esta absorcién de energia estd asociada con la promocién
de un electrén desde un estado ligado en el nivel de energia del HOMO, que puede ser un enlace x, hasta el nivel de
energia del LUMO, que puede ser un enlace 7*, o de manera equivalente, la promocién de un hueco desde el nivel
de energia del LUMO hasta el nivel de energia del HOMO. En fotoconductores de pelicula delgada orgénica, se cree
generalmente que el estado molecular generado es un excitén, es decir, un par electrén-hueco en un estado ligado
que se transporta como una cuasiparticula. Los excitones pueden tener un tiempo de vida considerable antes de la
recombinacién geminada, que se refiere al procedimiento del electrén original y el hueco recombindndose entre si, a
diferencia de la recombinacién con huecos o electrones de otros pares. Para producir una fotocorriente, el par electrén-
hueco se separa, normalmente en una superficie de contacto donador-aceptor entre dos peliculas delgadas orgénicas en
contacto distintas. Si las cargas no se separan, pueden recombinarse en un procedimiento de recombinacién geminante,
también conocida como extincion, o bien de manera radiativa, mediante la emision de luz de una energia inferior a la
luz incidente, o de manera no radiativa, mediante la produccion de calor. Cualquiera de estos resultados es indeseable
en un dispositivo optoelectronico fotosensible.

Los campos eléctricos o no homogeneidades en un contacto pueden provocar que un excitén se extinga en vez
de que se disocie en la superficie de contacto donador-aceptor, dando como resultado ninguna contribucién neta a la
corriente. Por tanto, es deseable mantener los excitones fotogenerados alejados de los contactos. Esto tiene el efecto
de limitar la difusién de excitones a la regién cerca de la unién de modo que el campo eléctrico asociado tenga una
oportunidad aumentada para separar los portadores de carga liberados por la disociacién de los excitones cerca de la
union.

Para producir campos eléctricos generados internamente que ocupan un volumen sustancial, el procedimiento ha-
bitual es yuxtaponer dos capas de material con propiedades conductoras seleccionadas adecuadamente, especialmente
con respecto a su distribucién de estados cudnticos moleculares de energia. La superficie de contacto de estos dos
materiales se denomina una heterounién fotovoltaica. En la teoria de semiconductores tradicional, los materiales para
formar heterouniones PV se han denotado como que generalmente son de tipo o bien n o bien p. Aqui, el tipo n denota
que el tipo de portador mayoritario es el electrén. Esto podria verse como que el material tiene muchos electrones en
estados de energia relativamente libres. El tipo p denota que el tipo de portador mayoritario es el hueco. Un material
de este tipo tiene muchos huecos en estados de energia relativamente libres. El tipo de la concentracién de portador
mayoritario de fondo, es decir, no fotogenerado, depende principalmente del dopado involuntario mediante defectos o
impurezas. El tipo y la concentracién de las impurezas determinan el valor de la energia, o nivel, de Fermi, dentro de
la separacion entre el nivel de energia del orbital molecular ocupado més alto (HOMO) y el nivel de energia del orbital
molecular desocupado mas bajo (LUMO), denominada separaciéon HOMO-LUMO. La energia de Fermi caracteriza
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la ocupacién estadistica de estados cudnticos moleculares de energia denotados por el valor de energia para el que la
probabilidad de ocupacioén es igual a ¥%2. Una energia de Fermi cerca del nivel de energia del LUMO indica que los
electrones son el portador predominante. Una energia de Fermi cerca del nivel de energia del HOMO indica que los
huecos son el portador predominante. En consecuencia, la energia de Fermi es una propiedad caracterizadora principal
de semiconductores tradicionales y la heterounién PV prototipica ha sido tradicionalmente la superficie de contacto

p-n.

El término “rectificacién” denota, entre otros, que una superficie de contacto tiene una caracteristica de conduccién
asimétrica, es decir, la superficie de contacto soporta el transporte de carga electronica preferiblemente en una direc-
cion. La rectificacion estd asociada normalmente con un campo eléctrico incorporado que se produce en la heterounién
entre materiales seleccionados apropiadamente.

Segtn se usa en el presente documento, y segiin lo entenderia un experto en la técnica, un primer nivel de energia
del “orbital molecular ocupado mds alto” (HOMO) u “orbital molecular desocupado més bajo” es “superior a” 0 “mas
alto que” un segundo nivel de energia del HOMO o LUMO si el primer nivel de energia es mas proximo al nivel de
energia de vacio. Como los potenciales de ionizacién (IP) se miden como una energia negativa relativa a un nivel de
vacio, un nivel de energia del HOMO mis alto corresponde a un IP que tiene un valor absoluto mas pequefio (un IP que
es menos negativo). De manera similar, un nivel de energia del LUMO més alto corresponde a una afinidad electrénica
(EA) que tiene un valor absoluto més pequefio (una EA que es menos negativa). En un diagrama de niveles de energia
convencional, con el nivel de vacio en la parte superior, el nivel de energia del LUMO de un material es mas alto que
el nivel de energia del HOMO del mismo material. Un nivel de energia del HOMO o LUMO “mas alto” aparece mas
préximo a la parte superior de un diagrama de este tipo que un nivel de energia del HOMO o LUMO “mads bajo”.

En el contexto de los materiales orgdnicos, los términos “donador” y “aceptor” se refieren a las posiciones de
los niveles de energia del HOMO y LUMO de dos materiales orgdnicos en contacto pero diferentes. Esto estd en
contraposicion con el uso de estos términos en el contexto inorgdnico, en el que “donador” y “aceptor” pueden referirse
a tipos de dopantes que pueden usarse para crear capas de tipo n y p inorgénicas, respectivamente. En el contexto
orgdnico, si el nivel de energia del LUMO de un material en contacto con otro es mds bajo, entonces ese material es un
aceptor. Si no, es un donador. Es energéticamente favorable, en ausencia de una polarizacién externa, para electrones
en una unién donador-aceptor moverse hacia el material aceptor, y para huecos moverse hacia el material donador.

Una propiedad significativa en semiconductores orgénicos es la movilidad del portador. La movilidad mide la fa-
cilidad con la que en portador de carga puede moverse a través de un material conductor en respuesta a un campo
eléctrico. En el contexto de dispositivos fotosensibles orgdnicos, una capa que incluye un material que conduce prefe-
riblemente mediante electrones debido a una alta movilidad de electrones puede denominarse una capa de transporte
de electrones, o ETL. Una capa que incluye un material que conduce preferiblemente mediante huecos debido a una
alta movilidad de huecos puede denominarse una capa de transporte de huecos, o HTL. Preferiblemente, pero no
necesariamente, un material aceptor es una ETL y un material donador es una HTL.

Las celdas PV de semiconductores inorgdnicas convencionales emplean una unién p-n para establecer un campo
interno. Las primeras celdas de pelicula delgada orgénica, tal como las descritas por Tang, Appl. Phys. Lett. 48, 183
(1986), contienen una heterounién andloga a la empleada en una celda PV inorgdnica convencional. Sin embargo,
se reconoce ahora que ademds del establecimiento de una unién de tipo p-n, la desviacién de nivel de energia de la
heterounién también tiene un importante papel.

Se cree que la desviacién de nivel de energia de la heterounién D-A orgédnica es importante para el funcionamiento
de dispositivos PV orgédnicos debido a la naturaleza fundamental del procedimiento de fotogeneracidén en materiales
orgénicos. Cuando se excita épticamente un material orgdnico, se generan excitones de Frenkel localizados o de
transferencia de carga. Para que se produzca la deteccion eléctrica o generacién de corriente, los excitones ligados
deben disociarse en sus electrones y huecos constituyentes. Puede inducirse un procedimiento de este tipo mediante
el campo eléctrico incorporado, pero la eficiencia en los campos eléctricos encontrados normalmente en dispositivos
orgénicos (F ~ 10° V/cm) es baja. La disociacion de excitones més eficiente en materiales orgdnicos se produce en
una superficie de contacto donador-aceptor (D-A). En una superficie de contacto de este tipo, el material donador
con un bajo potencial de ionizacién forma una heterounién con un material aceptor con una alta afinidad electrénica.
Dependiendo de la alineacién de los niveles de energia de los materiales donador y aceptor, la disociacién del excitén
puede volverse energéticamente favorable en una superficie de contacto de este tipo, conduciendo a un polarén de
electrones libres en el material aceptor y a un polarén de huecos libres en el material donador.

Las celdas PV orgénicas tienen muchas ventajas potenciales cuando se comparan con los dispositivos a base de
silicona tradicionales. Las celdas PV orgénicas son ligeras, econdmicas en uso de materiales, y pueden depositarse
sobre sustratos de bajo coste, tales como ldminas de plastico flexibles. Sin embargo, algunos dispositivos PV organicos
normalmente tienen una eficiencia cuéntica externa relativamente baja, siendo del orden del 1% o inferior. Se cree que
esto se debe en parte a la naturaleza de segundo orden del procedimiento fotoconductivo intrinseco. Es decir, la
generacion del portador requiere la generacion, difusién e ionizacion o captacién de excitones. Hay una eficiencia n
asociada a cada uno de estos procedimientos. Pueden usarse subindices como a continuacion: P para eficiencia de
potencia, EXT para eficiencia cudntica externa, A para absorcion de fotones, ED para difusién de excitones, CC para
captacion de carga, e INT para eficiencia cudntica interna. Usando esta notacion:
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np~ NExT =NA * Nep * Ncc

NexT = NA * NINT

La longitud de difusién (Lp) de un excitén normalmente es muy inferior (Lp~) 5 nm ((501&)) que la longitud de

absorcion 6ptica (~50 nm ((500A)), requiriendo un equilibrio entre usar una celda gruesa, y por tanto resistiva, con
superficies de contacto mdltiples o altamente plegadas, o una celda delgada con una baja eficiencia de absorcién Optica.

Normalmente, cuando se absorbe luz para formar un excitén en una pelicula delgada orgdnica, se forma un excitén
singlete. Mediante el mecanismo de cruce entre sistemas, el excitén singlete puede decaer a un excitén triplete. En
este procedimiento se pierde energia lo dard como resultado una menor eficiencia para el dispositivo. De no ser por
la pérdida de energia del cruce entre sistemas, seria deseable usar materiales que generan excitones triplete, ya que
los excitones triplete generalmente tienen un tiempo de vida mds largo y, por tanto, una mayor longitud de difusién
que los excitones singlete. El documento US2003/042846 da a conocer un dispositivo fotosensible que comprende dos
subceldas de regiones fotoactivas apiladas.

Sumario de la invencion

Se proporciona un dispositivo que tiene un primer electrodo, un segundo electrodo, una primera regién fotoactiva
que tiene una longitud de onda A, de absorcién caracteristica y una segunda region fotoactiva que tiene una longitud de
onda A, de absorcién caracteristica. Las regiones fotoactivas estdn dispuestas entre los electrodos primero y segundo,
y posicionadas ademds en el mismo lado de una capa reflectora, de manera que la primera region fotoactiva estd mas
proxima a la capa reflectora que la segunda regién fotoactiva. Los materiales que comprenden las regiones fotoactivas
pueden seleccionarse de manera que 4, es al menos aproximadamente el 10% distinto de A,. El dispositivo puede
comprender ademds una capa de bloqueo de excitones dispuesta adyacente a y en contacto directo con el material
aceptor orgdnico de cada region fotoactiva, en el que el LUMO de cada capa de bloqueo de excitones distinta de la
mads préxima al cdtodo no es mas de aproximadamente 0,3 eV (4,806 x 1072 J) superior al LUMO del material aceptor.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra un dispositivo PV orgdnico que comprende un dnodo, una capa de suavizado del dnodo, una
capa donadora, una capa aceptora, una capa de bloqueo y un catodo.

La figura 2 muestra un dispositivo tdindem organico que se forma apilando dos celdas en serie.

La figura 3 muestra las intensidades de campo 6ptico a A =450 nm (linea continua) y A = 650 nm (linea discontinua)
como una funcién de la distancia desde el catodo en la celda B tdindem orgédnica asimétrica (véase la tabla 1), cuya
estructura se muestra esquemdaticamente en la parte superior de la figura 3.

La figura 4 muestra los espectros de eficiencia cudntica externa calculados para la celda delantera (linea disconti-
nua) y trasera (linea continua) de la celda B.

La figura 5 muestra las caracteristicas de densidad de corriente frente a la tensién (J-V) de la celda A tdndem
orgdnica asimétrica, en la oscuridad y bajo diversas intensidades de iluminacién solar AM1,5G simulada.

La figura 6 muestra la dependencia de intensidad de iluminacién (P,) de las eficiencias de conversiéon de potencia
(17p) de celdas tdndem orgénicas asimétricas (A, cuadrados rellenos; B, circulos en blanco; C, tridngulos rellenos) bajo
iluminacién solar AM1,5G simulada, comparada con la de la celda de heterounion mezclada plana hibrida de CuPc/Cy,
unica al 5% (tridngulos invertidos en blanco).

La figura 7 muestra el factor de forma (FF) de las celdas de PM-HJ hibridas tnica y tdindem que se muestran en la
figura 6.

La figura 8 muestra dos posibles geometrias de un dispositivo PV con longitudes de camino 6ptico perpendicular
representativas.

La figura 9 muestra los espectros de absorcion de peliculas de CuPc:Cg, con diversas proporciones de mezcla,
depositadas sobre ITO.
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Descripcion detallada

Se proporciona un dispositivo optoelectrénico fotosensible orgdnico. Los dispositivos orgadnicos de realizaciones
de la presente invencidn pueden usarse, por ejemplo, para generar una corriente eléctrica utilizable a partir de radiacién
electromagnética incidente (por ejemplo, dispositivos PV) o pueden usarse para detectar radiacién electromagnética
incidente. Las realizaciones de la presente invencién pueden comprender un dnodo, un citodo y una regién fotoactiva
entre el 4nodo y el cdtodo. La regién fotoactiva es la parte del dispositivo fotosensible que absorbe la radiacién
electromagnética para generar excitones que pueden disociarse para generar una corriente eléctrica. Los dispositivos
optoelectrénicos fotosensibles orgdnicos también pueden incluir al menos un electrodo transparente para dejar que el
dispositivo absorba la radiacién incidente. Se describen varios materiales y configuraciones de dispositivos PV en las
patentes estadounidenses nimero 6.657.378, 6.580.027, y 6.352.777.

La figura 1 muestra un dispositivo 100 optoelectrénico fotosensible organico. Las figuras no estidn necesariamente
dibujadas a escala. El dispositivo 100 puede incluir un sustrato 110, un dnodo 115, una capa 120 de suavizado del
dnodo, una capa 125 donadora, una capa 130 aceptora, una capa 135 de bloqueo, y un cdtodo 140. El citodo 140
puede ser un cdtodo compuesto que tiene una primera capa conductora y una segunda capa conductora. El dispositivo
100 puede fabricarse depositando las capas descritas en orden. Puede producirse separacion de cargas principalmente
en la heterounién orgénica entre la capa 125 donadora y la capa 130 aceptora. Se determina el potencial incorporado
en la heterounién mediante la diferencia de nivel de energia del HOMO-LUMO entre los dos materiales en contacto
para formar la heterounién. La desviacién de la separacién del HOMO-LUMO entre los materiales donador y aceptor
produce un campo eléctrico en la superficie de contacto donador/aceptor que facilita la separacién de cargas para
excitones creados dentro de una longitud de difusion de excitones de la superficie de contacto.

La disposicién especifica de capas ilustrada en la figura 1 es solamente ejemplar, y no pretende ser limitante. Por
ejemplo, pueden omitirse algunas de las capas (tales como capas de bloqueo). Pueden afiadirse otras capas (tales como
capas reflectoras o capas aceptoras y donadoras adicionales). Puede alterarse el orden de las capas. Pueden usarse
disposiciones distintas de las descritas especificamente.

El sustrato puede ser cualquier sustrato adecuado que proporcione las propiedades estructurales deseadas. El sus-
trato puede ser flexible o rigido, plano o no plano. El sustrato puede ser transparente, translicido u opaco. El plédstico y
el vidrio son ejemplos de materiales de sustrato rigidos preferidos. Laminas de metal y plastico son ejemplos de mate-
riales de sustrato flexibles preferidos. El material y el espesor del sustrato pueden elegirse para obtener las propiedades
estructurales y 6pticas deseadas.

La patente estadounidense niimero 6.352.777, proporciona ejemplos de electrodos, o contactos, que pueden usarse
en un dispositivo optoelectrénico fotosensible. Cuando se usan en el presente documento, los términos “electrodo” y
“contacto” se refieren a capas que proporcionan un medio para suministrar corriente fotogenerada a un circuito externo
o proporcionar una tensién de polarizacién al dispositivo. Es decir, un electrodo, o contacto, proporciona la superficie
de contacto entre las regiones activas de un dispositivo optoelectrénico fotosensible orgdnico y un alambre, cable, traza
u otros medios para transportar los portadores de carga hasta o desde el circuito externo. En un dispositivo optoelec-
trénico fotosensible, es deseable permitir que se admita la maxima cantidad de radiacién electromagnética ambiente
desde el dispositivo exterior a la region interior fotocondutivamente activa. Es decir, la radiacion electromagnética
debe alcanzar una capa(s) fotoconductiva(s), en la que puede convertirse en electricidad mediante absorcién fotocon-
ductiva. Esto a menudo establece que al menos uno de los contactos eléctricos deberia absorber minimamente o reflejar
minimamente la radiacion electromagnética incidente. Es decir, un contacto de este tipo deberia ser sustancialmente
transparente. El electrodo opuesto puede ser un material reflector de modo que la luz que ha pasado a través de la celda
sin ser absorbida se refleje de vuelta a través de la celda. Segin se usa en el presente documento, se dice que una capa de
material o una secuencia de varias capas de materiales distintos es “transparente” cuando la capa o las capas permite(n)
que se transmita al menos el 50% de la radiacién electromagnética ambiente en longitudes de onda pertinentes a tra-
vés de la capa o las capas. De manera similar, se dice que las capas que permiten alguna, pero menos del 50% de
transmisién de la radiacién electromagnética ambiente en longitudes de onda pertinentes son “semitransparentes’.

Segtin se usa en el presente documento, “superior” significa mds alejado del sustrato, mientras que “inferior”
significa mds préximo al sustrato. Por ejemplo, para un dispositivo que tiene dos electrodos, el electrodo inferior es el
electrodo mds préximo al sustrato y generalmente es el primer electrodo que se fabrica. El electrodo inferior tiene dos
superficies, una superficie inferior mas préxima al sustrato y una superficie superior mas alejada del sustrato. Cuando
se describe que una primera capa esta “dispuesta sobre” una segunda capa, la primera capa estd dispuesta mds alejada
del sustrato. Puede haber otras capas entre la primera y segunda capa, a menos que se especifique que la primera capa
estd “en contacto fisico con” la segunda capa. Por ejemplo, puede describirse que un cdtodo estd “dispuesto sobre” un

dnodo, aunque haya diversas capas orgdnicas entre ellos.

Los electrodos estdn preferiblemente compuestos por metales o “sustitutos de metal”. En el presente documento,
el término “metal” se usa para abarcar ambos materiales compuestos por un metal elementalmente puro, por ejemplo,
Mg, y también aleaciones de metales que son materiales compuestos por dos 0 mas metales elementalmente puros, por
ejemplo, Mg y Ag juntos, denotados Mg:Ag. Aqui, el término “sustituto de metal” se refiere a un material que no es un
metal dentro de la definicién normal, pero que tiene propiedades similares a metal que se desean en determinadas apli-
caciones apropiadas. Sustitutos de metal que se usan habitualmente para capas de transferencia de carga y electrodos
incluirfan semiconductores de banda prohibida ancha dopados, por ejemplo, 6xidos conductores transparentes tales
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como 6xido de estafio e indio (ITO), 6xido de estafio, indio y galio (GITO) y 6xido de estafio, indio y zinc (ZITO). En
particular, ITO es un semiconductor n+ degenerado altamente dopado con una banda prohibida 6ptica de aproximada-
mente 3,2 eV (5,126 x 107" J) , haciéndolo transparente a longitudes de onda superiores a aproximadamente 390 nm
(3900 A). Otro sustituto de metal adecuado es el polimero conductor transparente polianalina (PANI) y sus productos
quimicos relacionados. Pueden seleccionarse adicionalmente sustitutos de metal de una gama amplia de materiales
no metdlicos, en los que se pretende que el término “no metdlico” abarque una gama amplia de materiales siempre y
cuando que el material estd libre de metal en su forma no combinada quimicamente. Cuando esta presente un metal
en su forma no combinada quimicamente, o bien solo o en combinacién con uno o mas metales como una aleacion,
el metal puede alternativamente denominarse como que esta presente en su forma metédlica o como que es un “metal
libre”. Por tanto, los electrodos de sustituto de metal de la presente invencién pueden a veces denominarse “libres de
metal”, en los que se pretende expresamente que el término “libre de metal” abarque un material libre de metal en su
forma no combinada quimicamente. Los metales libres tipicamente tienen una forma de enlace metalico que resulta de
un mar de electrones de valencia que son libres de moverse en una banda de conduccién electrénica a través de la red
cristalina metdlica. Aunque los sustitutos de metal pueden contener constituyentes metalicos que son “no metélicos”
sobre varias bases. No son metales libres puros ni son aleaciones de metales libres. Cuando los metales estdn presentes
en su forma metélica, la banda de conduccién electrdnica tiende a proporcionar, entre otras propiedades metélicas, una
alta conductividad eléctrica asi como una alta reflectividad para la radiacion 6ptica.

Las realizaciones de la presente invencién pueden incluir, como uno o mds de los electrodos transparentes del
dispositivo optoelectrénico fotosensible, un cdtodo de baja resistencia, no metalico, altamente transparente, tal como se
da a conocer en la patente estadounidense nimero 6.420.031 concedida a Parthasarathy et al. (“Parthasarathy *031”),
o un catodo compuesto metdlico/no metélico de baja resistencia altamente eficiente tal como se da a conocer en la
patente estadounidense niimero 5.703.436 concedida a Forrest ef al. (“Forrest 436”). Cada tipo de citodo se prepara
preferiblemente en un procedimiento de fabricacién que incluye la etapa de deposiciéon por bombardeo catédico de
una capa de ITO sobre o bien un material organico, tal como ftalocianina de cobre (CuPc), para formar un catodo
de baja resistencia, no metdlico, altamente transparente o sobre una capa delgada de Mg:Ag para formar un citodo
compuesto metdlico/no metalico de baja resistencia altamente eficiente.

En el presente documento, el término “catodo” se usa de la siguiente manera. En un dispositivo PV no apilado
0 una unica unidad de un dispositivo PV apilado bajo irradiacién ambiente y conectado con una carga resistiva y
sin ninguna tension aplicada externamente, por ejemplo, un dispositivo PV, los electrones se mueven hasta el catodo
desde el material fotoconductor. De manera similar, el término “d4nodo” se usa en el presente documento de manera
que en dispositivo PV bajo iluminacién, los huecos se mueven hasta el dnodo desde el material fotoconductor, lo que
es equivalente a los electrones moviéndose de la manera opuesta. Se observard que segin se usan los términos en el
presente documento, los dnodos y catodos pueden ser electrodos o capas de transferencia de carga.

Un dispositivo fotosensible orgdnico comprenderd al menos una region fotoactiva en la que se absorbe luz para
formar un estado excitado, o “excitén”, que puede disociarse posteriormente en un electrén y un hueco. La disociacién
del excitén se producird normalmente en la heterounién formada por la yuxtaposicién de una capa aceptora y una capa
donadora. Por ejemplo, en el dispositivo de la figura 1, la “region fotoactiva” puede incluir la capa 125 donadora y la

capa 130 aceptora.

El material aceptor puede estar constituido por, por ejemplo, perilenos, naftalenos, fulerenos o nanotibulos. Un
ejemplo de un material aceptor es el bis-bencimidazol 3,4,9,10-perilentetracarboxilico (PTCBI). Alternativamente,
la capa aceptora puede comprender un material de fulereno segin se describe en la patente estadounidense nimero
6.580.027. Adyacente a la capa aceptora, estd una capa de material de tipo donador organico. El limite de la capa
aceptora y la capa donadora forma la heterounién que puede producir un campo eléctrico generado internamente.
El material para la capa donadora puede ser una ftalocianina o una porfirina, o un derivado o complejo de metal
de transicién de las mismas, tales como ftalocianina de cobre (CuPc). Pueden usarse otros materiales aceptores y
donadores adecuados.

A través del uso de un material organometalico en la regién fotoactiva, los dispositivos que incorporan tales ma-
teriales pueden usar excitones triplete de manera eficiente. Se cree que la mezcla singlete-triplete puede ser tan fuerte
para compuestos organometalicos que las absorciones implican la excitacién desde los estados fundamentales singlete
directamente hasta los estados excitados triplete, eliminando las pérdidas asociadas con la conversién desde el estado
excitado singlete hasta el estado excitado triplete. El tiempo de vida y longitud de difusién mas largos de los excitones
triplete en comparacién con los excitones singlete pueden permitir el uso de una regién fotoactiva mas gruesa, ya que
los excitones triplete pueden difundir una distancia mayor para alcanzar la heterounién donador-aceptor, sin sacrificar
la eficiencia del dispositivo. También pueden usarse materiales distintos de organometalicos.

En una realizacién preferida de la invencidn, las capas orgdnicas apiladas incluyen una o mds capas de bloqueo
de excitones (EBL) segtin se describe en la patente estadounidense nimero 6.097.147, Peumans et al, Applied Phy-
sics Letters 2000, 76, 2650-52, y la solicitud de patente en tramitacién junto con la presente con nimero de serie
09/449.801, presentada el 26 de noviembre de 1999. Se han conseguido mayores eficiencias cudnticas internas y ex-
ternas mediante la inclusién de una EBL para confinar los excitones fotogenerados a la region cerca de la superficie
de contacto de disociacidn y para impedir la extincion de excitones pardsita en una superficie de contacto organi-
ca/electrodo fotosensible. Ademads de limitar el volumen sobre el que pueden difundir los excitones, una EBL también
puede actuar como una barrera de difusién a sustancias que se introducen durante la deposicién de los electrodos.
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En algunas circunstancias, puede hacerse una EBL lo suficientemente gruesa como para llenar orificios o defectos de
cortocircuito que de otro modo harfan un dispositivo PV orgédnico no funcional. Una EBL puede por tanto ayudar a
proteger las capas organicas fragiles del dafio producido cuando se depositan electrodos sobre los materiales orgdnicos.

Se cree que las EBL derivan su propiedad de bloquear excitones de tener una separacién energética del LUMO-
HOMO sustancialmente mayor que la del semiconductor orgdnico adyacente del que estdn bloquedndose excitones.
Asi, se prohibe la existencia de los excitones confinados en la EBL debido a consideraciones de energia. Cuando es
deseable que la EBL bloquee excitones, no es deseable que la EBL bloquee toda la carga. Sin embargo, debido a la
naturaleza de los niveles de energia adyacentes, una EBL puede bloquear un signo del portador de carga. Por disefio,
existird una EBL entre dos otras capas, normalmente una capa semiconductora fotosensible orgdnica y una capa de
transferencia de carga o electrodo. La capa de transferencia de carga o electrodo adyacente serd en el contexto o bien
un catodo o un dnodo. Por tanto, el material para una EBL en una posicién dada en un dispositivo se elegird de modo
que el signo deseado del portador no esté impedido en su transporte a las capas de transferencia de carga o electrodo.
La alineaci6n de nivel de energia apropiada garantiza que no existe ninguna barrera al transporte de carga, impidiendo
un aumento en la resistencia serie. Por ejemplo, es deseable que un material usado como una EBL de lado de cdtodo
tenga un nivel de energia del LUMO que corresponda estrechamente con el nivel de energia del LUMO del material
de ETL adyacente de modo que se minimice cualquier barrera a electrones no deseada.

Deberia apreciarse que la naturaleza de bloqueo de excitones de un material no es una propiedad intrinseca de su
separacion energética del HOMO-LUMO. Si un material actuard como un bloqueante de excitones depende de los
niveles de energia del HOMO y LUMO relativos del material fotosensible orgadnico adyacente. Por tanto, no es posible
identificar una clase de compuestos aislados como bloqueantes de excitones sin considerar el contexto del dispositivo
en el que pueden usarse. Sin embargo, con las ensefianzas en el presente documento, un experto en la técnica puede
identificar si un material dado funcionard como una capa de bloqueo de excitones cuando se usa con un conjunto
seleccionado de materiales para construir un dispositivo PV orgénico.

En una realizacién preferida de la invencién, una EBL se sitda entre la capa aceptora y el catodo. Un material pre-
ferido para la EBL comprende 2,9-dirrietil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina (también denominada batocuproina o BCP),
que se cree que tiene una separacion de nivel de energia del LUMO-HOMO de aproximadamente 3,5 eV (5,607 x
107 J), o el fenolato de bis(2-metil-8-hidroxiquinolinoato)- aluminio(ID) (Alq,OPH). La BCP es un bloqueante de
excitones efectivo que puede transportar electrones facilmente hasta el catodo desde una capa aceptora.

La capa EBL puede doparse con un dopante adecuado, que incluye pero no se limita a dianhidrido 3,4,9,10-
perilentetracarboxilico (PTCDA), diimida 3,4,9,10-perilentetracarboxilica (PTCDI), bis-bencimidazol 3,4,9,10-peri-
lentetracarboxilico (PTCBI), dianhidrido 1,4,5,8-naftalentetracarboxilico (NTCDA), y derivados de los mismos. Se
cree que la BCP segtin se deposita en los presentes dispositivos es amorfa. Las presentes capas de bloqueo de exci-
tones de BCP aparentemente amorfa pueden mostrar recristalizacion de peliculas, que es especialmente rapida bajo
altas intensidades de luz. El cambio de morfologia resultante a material policristalino da como resultado una pelicula
de calidad inferior con posibles defectos tales como acortamientos, cavidades o intrusién de material de electrodo.
En consecuencia, se ha descubierto que el dopado de algunos materiales de EBL, tales como BCP, que muestran este
efecto con una molécula adecuada relativamente grande y estable puede estabilizar la estructura de EBL para evitar los
cambios de morfologia que degradan el rendimiento. Deberia apreciarse ademds que el dopado de una EBL que esta
transportando electrones en un dispositivo dado con un material que tiene un nivel de energia del LUMO préximo al
de la EBL ayudard a garantizar que no se forman trampas para electrones que podrian producir acumulacién de carga
espacial y reducir el rendimiento. Ademads, deberia apreciarse que densidades de dopado relativamente bajas deberian
minimizar la generacién de excitones en sitios de dopantes aislados. Como se prohibe efectivamente la difusion de
tales excitones mediante el material de EBL circundante, tales absorciones reducen la eficiencia de fotoconversion del
dispositivo.

Las realizaciones representativas también pueden comprender capas de transferencia de carga o capas de recom-
binacién de carga transparentes. Segin se describe en el presente documento, las capas de transferencia de carga se
distinguen de las capas aceptoras y donadoras por el hecho de que las capas de recombinacion de carga frecuentemente,
pero no necesariamente, son inorganicas (a menudo metales) y pueden elegirse para que no sean fotoconductivamente
activas. El término “capa de transferencia de carga” se usa en el presente documento para referirse a capas similares a
pero distintas de electrodos porque una capa de transferencia de carga solamente suministra portadores de carga desde
una subseccion de un dispositivo optoelectronico hasta la subseccion adyacente. El término “capa de recombinacion de
carga” se usa en el presente documento para referirse a capas similares a pero distintas de electrodos porque una capa
de recombinacion de carga permite la recombinacion de electrones y huecos entre dispositivos fotosensibles tindem y
también pueden aumentar la intensidad del campo 6ptico interno cerca de una o mds capas activas. Puede construirse
una capa de recombinacion de carga de nanobastones, nanoparticulas o nanoagrupaciones semitransparentes segtin se
describe en la patente estadounidense nimero 6.657.378.

En una realizacion preferida de la invencidn, se sitia una capa de suavizado del dnodo entre el d&nodo y la capa do-
nadora. Un material preferido para esta capa comprende una pelicula de 3,4-polietilendioxitiofeno:poliestirensulfonato
(PEDOT:PSS). La introduccién de la capa de PEDOT:PSS entre el danodo (ITO) y la capa donadora (CuPc) puede llevar
a producciones de fabricaciéon muy mejoradas. Esto se atribuye a la capacidad de la pelicula de PEDOT:PSS recubierta
por rotacion de aplanar el ITO, cuya superficie rugosa podria de otro modo dar como resultado acortamientos a través
de las capas moleculares delgadas.
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En una realizacién adicional de la invencién, pueden tratarse una o mds de las capas con plasma antes de depositar
la siguiente capa. Las capas pueden tratarse, por ejemplo, con plasma de argén u oxigeno suave. Este tratamiento es
beneficioso porque reduce la resistencia serie. Es particularmente ventajoso que la capa de PEDOT:PSS se someta a
un tratamiento con plasma suave antes de depositar la siguiente capa.

La estructura en capas sencilla ilustrada en la figura 1 se proporciona de modo ejemplar no limitante, y se en-
tiende que pueden usarse las realizaciones de la invencidn en conexién con una amplia variedad de otras estructuras.
Los materiales y las estructuras especificos descritos son de naturaleza ejemplar y pueden usarse otros materiales y
estructuras. Pueden lograrse dispositivos funcionales combinando las diversas capas descritas de maneras distintas, o
pueden omitirse capas completamente, basdndose en factores de disefio, eficiencia y coste. También pueden incluirse
otras capas no descritas especificamente. Pueden usarse materiales distintos de los descritos especificamente. Aunque
muchos de los ejemplos proporcionados en el presente documento describen diversas capas como que comprenden
un Unico material, se entiende que pueden usarse combinaciones de materiales, tales como una mezcla de hospeda-
dor y dopante, o mds generalmente una mezcla. También, las capas pueden tener diversas subcapas. No se pretende
que los nombres dados a las diversas capas en el presente documento sean estrictamente limitantes. Las capas orgé-
nicas que no son parte de la regién fotoactiva, es decir, las capas orgdnicas que generalmente no absorben fotones
que hacen una contribucién significativa a la fotocorriente, pueden denominarse “capas no fotoactivas”. Ejemplos de
capas no fotoactivas incluyen EBL y capas de suavizado del 4nodo. También pueden usarse otros tipos de capas no
fotoactivas.

Los materiales orgédnicos preferidos para su uso en las capas fotoactivas de un dispositivo fotosensible incluyen
compuestos organometalicos ciclometalados. El término “organometdlico” segiin se usa en el presente documento es
segun lo entiende generalmente un experto en la técnica y segun se facilita, por ejemplo, en “Inorganic Chemistry”
(2* Edicién) por Gary L. Miessler y Donald A. Tarr, Prentice Hall (1998). Asi, el término organometalico se refiere a
compuestos que tiene un grupo organico unido a un metal a través de un enlace carbono-metal. Esta clase no incluye
los compuestos de coordinacién per se, que son sustancias que solo tiene enlaces donadores de heterodtomos, tales
como complejos metélicos de aminas, haluros, pseudohaluros (CN, etc.), y similares. En la practica, los compuestos
organometdlicos generalmente comprenden, ademds de uno o mds enlaces carbono-metal a una especia orgdnica, uno
o mas enlaces donadores desde un heterodtomo. El enlace carbono-metal a una especie orgdnica se refiere a un enlace
directo entre un metal y un dtomo de carbono de un grupo organico, tal como fenilo, alquilo, alquenilo, etc., pero no
se refiere a un enlace metalico a un “carbono inorganico”, tal como el carbono de CN o CO. El término ciclometalado
se refiere a compuestos que comprenden un ligando organometélico bidentado de manera que, al unirse a un metal, se
forma una estructura de anillo que incluye el metal como uno de los miembros del anillo.

Pueden fabricarse capas orgédnicas usando deposicion a vacio, revestimiento por rotacion, deposiciéon en fase vapor
orgdnica, impresion por chorro de tinta y otros procedimientos conocidos en la técnica.

Los dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos pueden funcionar como un PV, fotodetector o fotocon-
ductor. Siempre que los dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos de la presente invencién funcionen como
un dispositivo PV, pueden seleccionarse los materiales usados en las capas orgdnicas fotoconductivas y los espesores
de las mismas, por ejemplo, para optimizar la eficiencia cudntica externa del dispositivo. Siempre que los dispositivos
optoelectrénicos fotosensibles orgdnicos de la presente invencién funcionen como fotodetectores o fotoconductores,
pueden seleccionarse los materiales usados en las capas orgdnicas fotoconductivas y los espesores de las mismas, por
ejemplo, para maximizar la sensibilidad del dispositivo para regiones espectrales deseadas.

Puede lograrse este resultado considerando varias directrices que pueden usarse en la seleccién de los espesores
de capa. Es deseable que la longitud de difusién de excitones, Ly, sea superior a o comparable al espesor de capa,
L, ya que se cree que la mayoria de la disociacién de los excitones se producird en una superficie de contacto. Si Ly,
es inferior a L, entonces pueden recombinarse muchos excitones antes de la disociacion. Es ademds deseable que el
espesor de la capa fotoconductiva total sea del orden de la longitud de absorcién de radiacién electromagnética, 1/«
(en el que a es el coeficiente de absorcidn), para que se absorba casi toda la radiacién incidente sobre el dispositivo
PV para producir excitones. Ademds, el espesor de la capa fotoconductiva deberia lo mas delgada posible para evitar
el exceso de resistencia serie debido a la alta resistividad volumétrica de los semiconductores organicos.

En consecuencia, estas directrices competentes requieren de manera inherente la realizacién de equilibrios en la
seleccion del espesor de la capas orgdnicas fotoconductivas de una celda optoelectrénica fotosensible. Por tanto, por
un lado, es deseable un espesor que sea comparable o superior a la longitud de absorcién (para un dispositivo de una
Unica celda) para absorber la cantidad maxima de radiacién incidente. Por otro lado, a medida que aumenta el espesor
de la capa fotoconductiva, se aumentan dos efectos indeseables. Uno es que debido a la alta resistencia serie de los
semiconductores orgdnicos, un aumento del espesor de la capa orgdnica aumenta la resistencia del dispositivo y reduce
la eficiencia. Otro efecto indeseable es que el aumento del espesor de la capa fotoconductiva aumenta la probabilidad
de que se generen excitones alejados del campo efectivo en una superficie de contacto de separacion de cargas, dando
como resultado un aumento de la probabilidad de recombinacién geminada y, de nuevo, una eficiencia reducida. Por
tanto, es deseable una configuracion del dispositivo que equilibre entre estos efectos que compiten de un modo que
produzca una alta eficiencia cudntica externa para el dispositivo global.

Los dispositivos optoelectronicos fotosensibles orgdnicos de la presente invencién pueden funcionar como fotode-
tectores. En esta realizacidn, el dispositivo puede ser un dispositivo orgdnico de miltiples capas, por ejemplo, segin se
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describe en la solicitud de patente estadounidense con nimero de serie 10/723.953, presentada el 26 de noviembre de
2003 En este caso, puede aplicarse generalmente un campo eléctrico externo para facilitar la extraccion de las cargas
separadas.

Puede emplearse un concentrador o configuracion de atrapamiento para aumentar la eficiencia del dispositivo op-
toelectrénico fotosensible organico, en el que se obliga a los fotones a hacer miiltiples pasos a través de las regiones
de absorcion delgadas. Las patentes estadounidenses nimero 6.333.458 y 6.440.769 trata esta tema usando disefios
estructurales que aumentan la eficiencia de fotoconversion de dispositivos optoelectrénicos fotosensibles optimizando
la geometria 6ptica para una alta absorcion para su uso con concentradores Opticos que aumentan la eficiencia de la
captacion. Tales geometrias para dispositivos fotosensibles aumentan sustancialmente el camino 6ptico a través del
material atrapando la radiacién incidente dentro de una cavidad reflectora o estructura de guiaondas, y recirculando
asf la luz por reflexién miiltiple a través del material fotosensible. Las geometrias dadas a conocer en las patentes
estadounidenses nimero 6.333.458 y 6.440.769 aumentan, por tanto, la eficiencia cudntica externa de los dispositivos
sin provocar un aumento sustancial en la resistencia volumétrica. La geometria de tales dispositivos incluye una pri-
mera capa reflectora; una capa aislante transparente que debe ser mds larga que la longitud de coherencia 6ptica de la
luz incidente en todas las dimensiones para evitar los efectos de interferencia de microcavidades Opticas; una primera
capa de electrodo transparente adyacente a la capa aislante transparente; una heteroestructura fotosensible adyacente
al electrodo transparente; y un segundo electrodo que también es reflector.

Pueden usarse revestimientos para enfocar la energia Optica en las regiones deseadas de un dispositivo. La solicitud
de patente estadounidense nimero 10/857.747 proporciona ejemplos de un revestimiento de este tipo.

Puede mejorarse la eficiencia de conversion de potencia (177p) de celdas organicas a través del uso de materiales
nuevos y la introduccién de estructuras de dispositivo novedosas. Puede mejorarse la eficiencia de las celdas orgdnicas
usando el material aceptor C4, con una longitud de difusién de excitones larga (L, ~ 40 nm (400 A)), o formando
una estructura de heterounién masiva, en la que una red interpenetrante de materiales aceptores y donadores aumenta
la probabilidad de que los excitones difundan hasta una superficie de contacto D-A “local” cercana. Una realizacién
de la presente invencién proporciona una celda orgdnica de flatocianina de cobre (CuPc)/Cg, que incorpora una hete-
rounién mezclada plana (PM-HJ) hibrida, constituida por una capa D-A mezclada entre capas donadoras y aceptoras
homogéneas. El dispositivo demuestra 77 = 5% bajo iluminacién solar AM1.5G simulada.

El apilado de dos o més celdas en serie es una manera de recoger mds fotones mientras que se aumenta la tensién
de circuito abierto (Voc) de la celda. Se ha demostrado que las eficiencias de celdas de CuPc/PTCBI individuales
aumentan en mds del doble de np = 1% a np = 2,5%, segtin se describe en A. Yakimov y S. R. Forrest, Appl. Phys.
Lett. 80, 1667 (2002), apilando dos celdas delgadas en serie, con nanoagrupaciones de Ag entre las subceldas que
proporcionan ambos, aumento del campo dptico y sitios de recombinacion eficientes para las cargas fotogeneradas.
Las fototension de esta celda “tdndem” puede ser el doble de la de cada celda individual (o subcelda). Una realizacién
de la presente invenciéon comprende dos celdas de PM-HIJ hibridas de CuPc/Cy, en serie, teniendo cada celda una
proporcién de CuPc a C60 distinta. Esta configuracién da como resultado 7 = (5,7 + 0,3)% bajo una iluminacién solar
AM1.5G simulada de 1 sol = 100 mW/cm?, que representa un aumento de ~15% de una celda de PM-HJ hibrida tnica.
También, la Vo de la celda tdindem es superior a la de una celda PV tnica, alcanzando hasta aproximadamente 1,2 V
bajo iluminacién de alta intensidad. Una realizacién de la presente invencién emplea la combinacién de material de alta
eficiencia de CuPc y Cq, en estructuras de heterouniones dobles mezcladas planas hibridas. Sin incluir revestimientos
antirreflectantes sobre los sustratos, pueden ser posibles celdas PV orgéanicas con eficiencias de conversién de potencia
solar del 6,5% usando estructuras tindem de este tipo.

Una celda tdndem de CuPc/PTCBI de dos subceldas tiene una respuesta espectral simétrica de cada una de las dos
subceldas. La interferencia dptica entre la luz incidente y la reflejada desde el catodo metdlico conduce a una intensidad
Optica mdxima en una longitud de camino &ptico perpendicular de A/4 desde la superficie de contacto orgédnica/catodo,
en la que A es la longitud de onda de la luz incidente. Segtin se usa en el presente documento, la “longitud de camino
optico perpendicular” se refiere a la distancia/n, medida normal a la superficie del dispositivo e integrada sobre el
camino recorrido por la luz, en el que n es el indice de refraccién del material y puede variar dentro del material. Por
tanto, una celda “tdndem” asimétrica con una celda delantera rica en moléculas que absorben longitudes de onda largas
y una celda trasera rica en moléculas que absorben longitudes de onda cortas, puede absorber mds luz incidente que
una celda tindem por lo demds equivalente que tiene mezclas iguales de de CuPc y C¢, en cada subcelda. Por ejemplo,
si CuPc absorbe entre A= 550 nm y 750 nm, y C¢, entre 4 = 350 nm y 550 nm, una celda tindem de PM-HJ hibrida
de CuPc/Cg, puede incluir una celda delantera con una capa de CuPc homogénea mas gruesa y una capa de Cgq mas
delgada que la celda trasera. También puede usarse un equilibrio entre los espesores de capa mezclada y homogénea
para equilibrar la fotocorriente en las dos subceldas, debido a las longitudes de difusién de excitones cortas en las
capas homogéneas y las bajas movilidades de carga en las capas mezcladas.

Puede maximizarse la eficiencia de una celda tindem de PM-HJ hibrida de CuPc/C4, modelando las caracteristicas

de densidad de corriente frente a la tensién (J-V) de la subcelda i (i = 1, 2 denotando la celda delantera y trasera,
respectivamente) siguiendo:
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al-78,)]_,

vy +pmee,Vi)s (1)

J:(VI)""JJ)(VJ)"'JW(VI)= J,i1¢€

en la que J;; y Jpn; son las densidades de corriente en la oscuridad y fotocorriente, respectivamente, J;; es la
corriente de saturacién de polarizacién inversa, n; es el factor de idealidad, Rg; es la resistencia serie de la celda, q es
la carga del electrén, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Usando un modelo que considera ambas,
la interferencia 6ptica y la difusién de excitones, puede obtenerse la densidad de fotocorriente bajo una densidad
de potencia 6ptica incidente Py, suponiendo que se capturan todas las cargas fotogeneradas en los electrodos. Esta
suposiciéon puede no ser vdlida para un celda con una capa mezclada, en la que las movilidades de los portadores
de carga estdn significativamente reducidas con respecto a aquéllas en capas homogéneas debido al entremezclado
molecular, lo que conduce a la recombinacion de las cargas fotogeneradas dentro de la capa mezclada. La eficiencia
de captacién de carga 7¢c, 0 la proporcidn de cargas que se capturan en los electrodos, como una funcién de la tensién
V aplicada y el espesor de la capa mezclada d,, es

d
"lcc(V)=£:‘1(V_2 t-eq - 5511 @

en la que L.(v) = Ly (Vi,i-V)/V es la longitud de captaciéon de carga, L, es una constante y Vy; es el potencial
incorporado. Dado que J; =J;(V;) (i = 1, 2), se obtienen las caracteristicas de J-V la celda tindem a partir del requisito
dequeJ=1J =1,y V=V, +V,, apartir de la que se obtienen los pardmetros de funcionamiento de la celda
PV (densidad de corriente de cortocircuito Jsc, tension de circuito abierto Vo, factor de forma FF y eficiencia de
conversién de potencia 7.

La tabla 1 proporciona las estructuras de dispositivo de tres celdas tdndem. La tabla 2 resume los valores de
pardmetros usados en el modelo. En referencia a la tabla 1, la celda A tiene espesores de capa mezclada basados
en espesores de capa homogénea asimétrica, lo que conduce a 7p = 5,2% bajo una iluminacién solar AM1.5G de 1
sol. La combinacién de espesores de capa fotoactiva en la celda B conduce a un eficiencia mas alta de 7, = 5,9%.
Una capa de PTCBI en la celda delantera también puede contribuir a la fotocorriente cuando se elimina la capa de
Cg homogénea de la celda delantera, de modo que las moléculas de CuPc en la capa mezclada puedan formar una
superficie de contacto de disociacién de excitones con PTCBI. Esto conduce a una Jsc mds alta y una 77, mdxima =
6,5% en la celda C, ya que la absorcion de PTCBI llena la separacion entre las regiones de absorcién de CuPc y Cg, a
aproximadamente A = 550 nm.

TABLA 1
Etiqueta Celda detantera Celda trasera Jsc Voc FF ne
de CuPc CuPc: Cg PTCBI CuPc CuPc: Ce BCP (mA/cmz) V) (%)
celda Ceo Ceo
A 100 180 20 50 20 130 250 75 94 1,03 054 5.2
B 75 125 80 50 60 130 160 73 97 1,03 059 59
Cc 80 110 0 50 50 100 210 100 10,3 1,04 061 65
TABLA 2
Ja Rs n Leo Vhi Lo(A)
2 2
(nA/lcm®)  (Q-cm”) CuPc Cso PTCBI
35 025 1,6 400 0,65 80 400 30

10A = 1 nm [mantener con tabla]
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En una realizacién de la invencidn, estan dispuestas regiones fotoactivas entre dos electrodos. En realizaciones
preferidas de la invencidn, las regiones fotoactivas comprenden dispositivos de heterounién mezclada plana (PM-HJ)
hibrida, segtin se describe en la solicitud de patente estadounidense nimero 10/822774.

La figura 2 muestra un dispositivo 200 fotoactivo orgdnico segin una realizacién de la invencién. El dispositivo
200 puede comprender un sustrato 210 sobre el que se deposita un primer electrodo 220, una primera (o “delantera”)
region 230 fotoactiva orgédnica, una capa 240 intermedia, una segunda (o “trasera” regién 250 fotoactiva y un segundo
electrodo 260. Las regiones 230 y 250 fotoactivas comprenden un material aceptor orgdnico y un material donador
organico. En otra realizacion preferida de la invencidn, la segunda regién 250 fotoactiva comprende una disposicién
similar de materiales organicos que la primera regién 230 fotoactiva. En una realizacién preferida de la invencion,
la capa 240 intermedia comprende una zona de recombinacién de carga. En otra realizacion preferida, la capa 240
intermedia puede comprender uno o mas electrodos, en la que multiples electrodos pueden estar separados por una
capa aislante.

En otra realizacion de la presente invencion, la mezcla del material aceptor orgdnico y el material donador orgénico
en una capa orgdnica mezclada, tal como la capa 232 orgédnica, puede producirse en una proporcién que oscila entre
aproximadamente 10:1 y aproximadamente 1:10 en peso, respectivamente. En una realizacién, puede estar presente
una capa orgdnica que incluye una mezcla de materiales aceptores y donadores (tales como la capa 232 organica), y
una capa organica que incluye solamente un material aceptor o un material donador (tal como una segunda capa 231
0 233 organica)

Cuando se deposita una EBL en una capa adyacente a y en contacto directo con un citodo depositado, puede
dafiarse la EBL. Se cree que este dafio es ventajoso porque puede permitir que los portadores de carga pasen a través
de la EBL més facilmente, mientras que atn impiden que los excitones lo hagan. Se cree que la seleccion de materiales
para la EBL y las capas aceptoras organicas de manera que el LUMO de cada EBL no se mas de aproximadamente
0,3 eV (4,806 x 1072 J) superior al LUMO del material aceptor adyacente produce un resultado similar. Para obtener
propiedades de transporte de carga favorables, es por tanto preferible que una EBL dispuesta adyacente a una capa
aceptora (1) no esté separada del segundo electrodo por una region fotoactiva; y/o (2) tenga un LUMO no mads de
aproximadamente 0,3 eV (4,806 x 1072 J) superior al LUMO de una regién fotoactiva adyacente. Si una EBL particular
no estd separada del segundo electrodo por una region fotoactiva, de manera que la EBL estd sometida a dafio durante
la deposicién del segundo electrodo, la diferencia del LUMO entre la EBL y el aceptor es menos importante y los
criterios usados para seleccionar el material de la EBL pueden darle mds peso a factores distintos del LUMO.

En una realizacién preferida del dispositivo, la segunda capa 254 de bloqueo de excitones comprende un material
distinto de la primera capa 234 de bloqueo de excitones. Debido a que la capa 254 de bloqueo de excitones no
estd separada del segundo electrodo por una regioén fotoactiva, puede estar disponible una selecciéon mds amplia de
materiales. El material del material 254 de bloqueo de excitones puede tener un LUMO de no mas de aproximadamente
0,3 eV (4,806 x 107 J) superior al LUMO de la capa 253 aceptora orgénica, o puede tener un LUMO que es superior,
pero el transporte de carga todavia puede ser favorable debido al dafio provocado por la deposicién del segundo
electrodo 260. Los materiales preferidos para la capa 254 de bloqueo de excitones incluyen BCP, y los materiales
preferidos para la capa 234 de bloqueo de excitones incluyen PTCBI.

En otra realizacion de la invencion, la celda 200 orgdnica comprende ademds una capa 240 intermedia. La capa
240 intermedia puede comprender una zona de recombinacién de carga. En una realizacién preferida de la invencion,
la zona de recombinacién de carga comprende un material orgdnico dopado p, tal como m-MTDATA:F,-TCNQ o
BTQBT:PTCDA, y la zona de recombinacién de carga comprende ademds nanoparticulas 241. Se prefiere especial-
mente que las nanoparticulas comprendan Ag u otro metal o material metélico. Pueden usarse otros materiales.

En una celda tdndem, puede ser ventajoso usar materiales aceptores y donadores distintos, o los mismos materiales
aceptores y donadores en distintas proporciones, en cada subcelda. El uso de materiales distintos o distintas propor-
ciones de los mismos materiales puede permitir que la celda absorba luz en un intervalo mas amplio de longitudes de
onda que si se usan los mismos materiales en las mismas proporciones en cada subcelda. En una realizacion preferida
de la invencion, las regiones 230 y 250 orgdnicas comprenden materiales aceptores y donadores distintos. Las regiones
230 y 250 orgéanicas también pueden comprender los mismos materiales donadores y aceptores, en los que las capas
232 y 252 organicas mezcladas comprenden proporciones distintas de materiales aceptores y donadores. El material
aceptor orgdnico de las regiones 230 y 250 orgdnicas puede ser Cqy. El material donador organico de las regiones 230
y 250 fotoactivas puede ser CuPc. Otros materiales donadores orgdnicos adecuados incluyen ftalocianina de plomo
(PbPc), porfirinas que contienen metales, porfirinas libres de metales, rubreno, ftalocianinas que contienen metales,
ftalocianinas libres de metales, diaminas (tales como NPD), y variantes funcionalizadas de los mismos, incluyendo
naftalocianinas. Otros materiales aceptores orgdnicos adecuados incluyen PTCBI, C,,, fulerenos, perilenos, sistemas
moleculares conjugados catacondensados tales como poliacenos lineales (que incluyen antraceno, naftaleno, tetraceno
y pentaceno), pireno, coroneno, y variantes funcionalizadas de los mismos. Este listado no pretende ser exhaustivo, y
pueden usarse otros materiales donadores y aceptores adecuados.

En una realizacion especialmente preferida de la presente invencion, el dnodo comprende una capa conductora,
transparente de 6xido de estafio e indio (ITO) sobre un sustrato de vidrio, y el cdtodo comprende un electrodo de
Ag térmicamente evaporado con un espesor de 100 nm (1000 A). La region fotoactiva de cada subcelda comprende
una PM-HJ hibrida, es decir, una capa de CuPc:Cy, mezclada dispuesta entre capas de CuPc y Cg homogéneas, que
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combina las ventajas de una HJ plana entre capas homogéneas (buen transporte de portadores de cargas fotogeneradas
hasta sus electrodos respectivos) y una capa mezclada (alta eficiencia de difusién de excitones). Se usa una capa
delgada de bis-bencimidazol 3,4,9,10-perilentetracarboxilico (PTCBI) y batocuproina (BCP) como la capa de bloqueo
de excitones (EBL) en las subceldas delantera (mds cercana al ITO) y trasera (mds cercana al citodo), respectivamente,
formando asf una estructura PV de heterounién doble de alta eficiencia. Una zona de recombinacién de carga para
electrones generados en la celda delantera y huecos generados en la celda trasera estd dispuesta entre las subceldas. Los
centros de recombinacién comprenden nanoagrupaciones de Ag depositadas en una capa ultradelgada (~0,5 nm (5 A),
espesor promedio) dispuesta en una 4,4’,4”-tris(3-inetil-fenil-fenil-amino)trifenilamina (m-MTDATA) con un espesor
de 5 nm (50 A) dopado p con tetrafluorotetraciano-quinodimetano (F,-TCNQ) al 5% molar. Los procedimientos de
fabricacion de dispositivo y procedimientos de caracterizaciéon pueden ser los conocidos en la técnica.

Se entiende que las realizaciones descritas en el presente documento son solamente ejemplares, y que pueden usar-
se otras realizaciones segun la presente invencion. Por ejemplo, puede alterarse el orden de las capas ilustradas. Por
ejemplo, pueden intercambiarse las posiciones de las capas 230 y 250 orgdnica, con el reposicionamiento apropiado
de las capas de bloqueo, etc. También pueden estar presentes o no capas adicionales, tales como capas de bloqueo,
capas de recombinacién de carga, etc. Por ejemplo, pueden eliminarse las capas de bloqueo, y/o pueden estar presentes
capas de bloqueo adicionales. Pueden estar presentes regiones no orgdnicas, y pueden usarse para ajustar la posicién
de las regiones orgdnicas en relacidn a una capa reflectora. Pueden usarse materiales distintos de los descritos especi-
ficamente. Por ejemplo, puede fabricarse un dispositivo en el que todos los electrodos son de ITO, de manera que el
dispositivo puede ser transparente en cierto grado. Adicionalmente, el dispositivo podria fabricarse sobre un sustrato,
y entonces aplicarse a una superficie de soporte, de manera que el dltimo electrodo depositado esta mas préximo a la
superficie de soporte. Las capas aceptora y donadora pueden no estar presentes. Por ejemplo, pueden estar ausentes
las capas 231, 251, 233 y 253 donadoras y aceptoras. Aunque se describen muchas realizaciones con respecto a celdas
solares, pueden usarse otras realizaciones en otros tipos de dispositivos, tal como un fotodetector.

Cuando se describe una capa como una capa donadora o aceptora ‘“no mezclada”, la capa “no mezclada” puede
incluir cantidades muy pequefias del material opuesto como impureza. Puede considerarse que un material es una
impureza si la concentracion es significativamente inferior a la cantidad necesaria para la percolacién en la capa, es
decir, inferior a aproximadamente el 5% en peso. Preferiblemente, cualquier impureza estd presente en una cantidad
mucho més baja, tal como inferior al 1% en peso o lo mds preferiblemente inferior a aproximadamente el 0,1% en
peso. Dependiendo de los procedimientos y los pardmetros de procedimiento usados para fabricar los dispositivos,
pueden ser inevitables algunas impurezas de los materiales en las capas inmediatamente adyacentes.

Los materiales orgdnicos pueden tener espectros de absorcién con mdximos a longitudes de onda especificas. Segin
se usa en el presente documento, la expresion “longitud de onda de absorcidn caracteristica” se refiere a la longitud de
onda en la que el espectro de absorcién de un material tiene un maximo.

El dispositivo 200 puede incluir al menos una capa reflectora. En una realizacién de la invencién, el segundo
electrodo 260 es una capa reflectora. Pueden usarse otras configuraciones, tal como el uso de una capa reflectora
separada, o un dispositivo de emisién (o absorcién) superior en el que el sustrato o el primer electrodo es la capa
reflectora. Una capa “reflectora” puede ser una capa de metal, u otro tipo de capa que refleje, tal como un apilamiento
dieléctrico periddico o aperiddico. El uso de una capa reflectora conduce a una intensidad de campo Sptico que varia
con la longitud de onda y con la posicién en una direccién perpendicular a la capa reflectora. Para una longitud de onda
dada cualquiera, hay médximos en la intensidad de campo 6ptico como funcién de la posicidn. Véase, por ejemplo, la
figura 3. Para dispositivos fotosensibles, es deseable situar una region fotoactiva que tiene una longitud de onda de
absorcion caracteristica particular de manera que la posicién que tiene un maximo como funcién de la posicién para
esa longitud de onda esté situada dentro o cerca de la regién fotoactiva. Para una regién fotoactiva que tiene multiples
materiales, la longitud de onda de absorcion caracteristica se basa en los mdximos de los espectros de absorcion de
toda la region. “Cerca” puede significar, por ejemplo, a una distancia que no es superior a aproximadamente 0,0054/n
de la region fotoactiva en cuestion, en la que n es el indice de refraccion del material en el que se produce el maximo.
Preferiblemente, el mdximo esta dispuesto dentro de la region fotoactiva. Situar la region fotoactiva de esta manera
conducird a un aumento de la absorcion. Para algunas aplicaciones, es deseable usar regiones de absorcién de luz que
tienen longitudes de onda de absorcién caracteristicas significativamente distintas. Una diferencia de este tipo puede
permitir la absorcién de un intervalo mds amplio de longitudes de onda. En una realizacion de la invencion, las regiones
250 y 230 orgénicas tienen longitudes de onda de absorcién caracteristicas a 4, y A,, respectivamente. Se prefiere
que A4, sea distinto en al menos aproximadamente el 10% de A,. La longitud de onda de absorcidén caracteristica es
solamente una manera de cuantificar “distintos” espectros de absorcién. Otra manera de cuantificar distintos espectros
de absorcién es que la longitud de onda de al menos uno de los tres picos de absorcién mds altos de una regién
fotoactiva sea distinto en al menos el 10% de todas las longitudes de onda de los 3 picos de absorcién mds altos de
otra region fotoactiva. Todavia otra manera de cuantificar distintos espectros de absorcidn es superponer dos espectros
normalizados uno sobre el otro, y medir el drea que solapa. Si esta drea de solapamiento es el 80% o inferior del
drea total de uno de los espectros, puede considerarse que los espectros son significativamente distintos. Por ejemplo,
dos materiales pueden tener longitudes de onda de absorcién caracteristicas similares, pero otras caracteristicas (tales
como los subpicos) que son significativamente distintas, pero posiblemente complementarias con el fin de absorber un
espectro amplio de luz incidente. Se pretende que una realizacion de este tipo esté dentro del &mbito de determinados
aspectos de la invencion.
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Muchos materiales fotoactivos (y combinaciones de materiales, para regiones fotoactivas que tienen multiples
materiales) pueden tener una pluralidad de picos de absorcién. Puede colocarse una region fotoactiva que absorbe
fuertemente a una longitud de onda de luz particular en una posicién en la que la intensidad de campo 6ptico para
esa longitud de onda es fuerte. En una realizacion, se usa un pico local en los espectros de absorcién de una regién
fotoactiva para determinar una posicion favorable para la regioén fotoactiva. Puede colocarse la region fotoactiva en o
cerca de un médximo en la intensidad de campo 6ptico para la longitud de onda para la que la regién fotoactiva tiene
un médximo local. Para dispositivos destinados a absorber el espectro solar, las longitudes de onda entre 350 y 1300
nm pueden tener mayor importancia. En términos generales, es preferible aumentar o maximizar el solapamiento de
la intensidad de campo 6ptico a una longitud de onda o intervalo de longitudes de onda particular con una regién
fotoactiva que es un absorbente fuerte de esas longitudes de onda. Una manera de lograr esto es ajustar la posicién
de una regién fotoactiva hacia una posicidon en la que hay un mayor solapamiento entre la absorcién de la regién
fotoactiva y la intensidad de campo 6ptico (ambas como funciones de la longitud de onda). Otra manera es alterar
las caracteristicas de absorcién de una region fotoactiva alterando los materiales en la misma, o la proporcién de
materiales, para lograr un mayor solapamiento entre el espectro de absorcién y la intensidad de campo 6ptico (ambos
como funciones de la longitud de onda) en la posicién de la regién fotoactiva.

Una manera de describir una correspondencia de este tipo es determinar la longitud de onda de los 3 picos de
absorcion mds altos para una region fotoactiva, y colocar la regidn fotoactiva de manera que un pico en la intensidad
de campo 6ptico para una de estas tres longitudes de onda esté en la region fotoactiva o bien dentro de 0,054/n de
la regién fotoactiva, en la que A es la longitud de onda del pico que se corresponde con el maximo en la intensidad
de campo 6ptico, y n es el indice de refraccion de la capa en la que esta situada el pico en la intensidad de campo
optico. Otra manera de describir una correspondencia de este tipo es considerar las longitudes de onda de todos los
picos de absorcién de la(s) region(es) fotoactiva(s). La “longitud de onda” de un pico de absorcién es el maximo local
de los espectros de absorcion para el pico, y los “tres” picos “mads altos” son los picos que tienen los tres maximos
locales mas altos. Al determinar la longitud de onda o longitudes de onda mas alta(s), puede limitarse el intervalo de
longitudes de onda en algunas realizaciones. Por ejemplo, para algunos dispositivos destinados a absorber el espectro
solar, el intervalo de longitudes de onda considerado puede limitarse a 350 - 1300 nm porque una gran fraccién de la
energia utilizable del espectro solar cae dentro de este intervalo, aunque también pueden usarse intervalos mas amplios
en algunas realizaciones, incluyendo realizaciones destinadas a absorber el espectro solar.

Situar regiones fotoactivas segtn se describe puede conducir a un aumento en la cantidad de luz incidente absor-
bida. En realizaciones preferidas de la invencidn, se seleccionan materiales y posiciones de las regiones fotoactivas
de manera que al menos aproximadamente el 10%, y mds preferiblemente al menos aproximadamente el 20%, de la
intensidad de campo eléctrico incidente total se sitie en una regidn fotoactiva que tiene caracteristicas de absorcién
de manera que pueda absorberse la energia. Segtin se usa en el presente documento, la “intensidad de campo 6ptico”
se refiere a la integral del cuadrado del campo eléctrico sobre una regién. Por tanto, la intensidad de campo eléctrico
incidente total es la integral del cuadrado del campo eléctrico sobre todo el dispositivo, y el campo eléctrico total de
las regiones fotoactivas es la suma del campo eléctrico integrada sobre cada una de las regiones fotoactivas. Por tanto,
para una region R, la intensidad I se calculard como:

-

tal como apreciard un experto en la técnica. Ademads, la intensidad de campo 6ptico en cada punto también es una
funcién de la longitud de onda. Se prefiere aumentar la integral como una funcién de la posicion sobre las regiones
fotoactivas del dispositivo de: la integral sobre la longitud de onda del producto de la caracteristica de absorcién de
la regioén fotoactiva (que puede ser una funcién de la posicion y la longitud de onda) con la intensidad de campo
optico (que también puede ser una funcién de ambas, la posicién y la longitud de onda). Esta cantidad, dividida
entre la intensidad de campo 6ptico total, es el porcentaje de la intensidad de campo Optico que el dispositivo puede
absorber, y que preferiblemente es al menos del 10%, y mds preferiblemente al menos del 20%. Pude aumentarse el
porcentaje de la intensidad de campo 6ptico que puede absorberse, por ejemplo, seleccionando materiales que son
buenos absorbentes de longitudes de onda de luz particulares, y colocandolos donde la intensidad de campo 6ptico
para esa longitud de onda particular es grande. Se cree que esto conducird a un aumento de la absorcidon por las
regiones fotoactivas, y asi un aumento de la eficiencia del dispositivo. En una realizacién preferida, la intensidad de
campo 6ptico se basa en un espectro solar. Obsérvese que la correspondencia de picos puede no ser la inica manera de
lograr el 10% o el 20% segtin se describi6 anteriormente. La correspondencia de regiones fotoactivas que tienen una
absorcion fuerte a una longitud de onda particular (independientemente de si hay un pico) con un valor fuerte para esa
longitud de onda en la intensidad de campo Optico es una manera de este tipo de lograr este objetivo. Calculando la
integral descrita anteriormente, es posible determinar si un dispositivo tendrd una absorcién fuerte o no.

Para el caso de una tnica capa reflectora, que es una buena aproximacién de muchas realizaciones, hay un maximo
en la intensidad de campo 6ptico para una longitud de onda A particular en una longitud de camino 6ptico 4/4 alejada
de la capa reflectora. Por tanto, se prefiere ademds que al menos una parte de la primera regién 250 fotoactiva esté
dispuesta en una longitud de camino 6ptico perpendicular de aproximadamente A,/4 + 25% del borde de la capa
reflectora mads préxima a la primera region fotoactiva, y al menos una parte de la segunda regién 230 fotoactiva esté
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dispuesta en una longitud de camino 6ptico perpendicular de aproximadamente A,/4 + 25% del borde de la capa
reflectora mds proxima a la segunda region fotoactiva, en las que 4, y 4, son las longitudes de onda a las que las
regiones fotoactivas primera y segunda son absorbentes fuertes. Un “absorbente fuerte” puede cuantificarse de varias
maneras. En una realizacidn, la longitud de onda de al menos uno de los picos de absorcion de la segunda regién
fotoactiva puede ser superior a la longitud de onda de al menos uno de los picos de absorcién de la primera regién
fotoactiva. En otra realizacion, la longitud de onda de al menos uno de los tres picos de absorcién mds altos de la
segunda region fotoactiva puede ser superior a la longitud de onda de al menos uno de los tres picos de absorcion mas
altos de la primera regién fotoactiva. El margen del 25% es una medida de a qué distancia puede estar la longitud
de onda del pico de absorcién del mdximo en la intensidad de campo Optico, mientras que todavia se mantiene un
solapamiento significativo entre una fuerte intensidad de campo 6ptico y una fuerte absorcidn para esa longitud de
onda y longitudes de onda cercanas. M4s generalmente, para el caso de una tnica capa reflectora y configuraciones
que tienen un perfil de intensidad de campo 6ptico similar, se prefiere colocar materiales que absorben a longitudes de
onda més largas proporcionalmente mds alejados de la superficie reflectora que materiales que absorben a longitudes
de onda mas cortas, en los que la constante de proporcionalidad es A/n, en la que n es el indice de refraccién de los
materiales en el apilamiento. Cuando n varia a lo largo de la pila, puede usarse una media espacialmente ponderada del
indice de refraccién de los materiales comprendidos en el apilamiento. Para configuraciones épticas mas complejas,
un experto en la técnica, con el beneficio de esta descripcion, serd capaz de determinar la ubicacién de mdximos en la
intensidad de campo 6ptico.

Aunque se describen muchas realizaciones de la invencién con respecto a dos celdas apiladas, se entiende que
puede usarse un nimero superior de celdas apiladas, y que pueden aplicarse generalmente los conceptos relativos a la
colocacion de las celdas y las capas de bloqueo usadas adyacentes a las celdas, a apilamientos que tienen mds de dos
celdas.

Segtin se usa en el presente documento, y segiin lo comprenderia un experto en la técnica, el término “capa de
bloqueo” significa que la capa proporciona una barrera que inhibe significativamente el transporte de portadores de
carga y/o excitones a través del dispositivo, sin sugerir que la capa necesariamente bloquea completamente los porta-
dores de carga y/o excitones. La presencia de una capa de bloqueo de este tipo puede dar como resultado eficiencias
sustancialmente superiores en comparacion con un dispositivo similar que carece de una capa de bloqueo.

La figura 3 muestra las intensidades de campo 6ptico a A =450 nm (linea continua) y A = 650 nm (linea discontinua)
como una funcién de la distancia desde el citodo en la celda B tdndem orgdnica asimétrica (véase la tabla 1), cuya
estructura se muestra esquemdticamente en la parte superior de la figura 3. La intensidad a A = 450 nm alcanza un
pico a aproximadamente 40 nm (400 A) desde el cdtodo de Ag reflector, o aproximadamente 30 nm (300 A) mds
proximo que aquél para A = 650 nm. Por tanto, hacer la celda delantera rica en material(es) que absorbe(n) longitudes
de onda més cortas y la celda trasera rica en material(es) que absorbe(n) longitudes de onda mas bajas puede conducir
a un aumento de absorcién de un especto amplio. En la celda B, la celda trasera tiene una capa de C4 homogénea
significativamente mas gruesa que la celda delantera, lo que conduce a un eficiencia cudntica externa mas alto en la
region de absorciéon de Cg (1 < 550 nm), segtin se muestra en la figura 4. Como la intensidad de luz a 4 = 650 nm
se sitda principalmente en la celda delantera, la eficiencia cudntica a 550 nm < A < 750 nm puede ser superior para
la celda delantera, aunque los espesores de las capas mezcladas y de CuPc homogéneas son aproximadamente los
mismos en ambas subceldas para equilibrar sus fotocorrientes.

La figura 4 muestra los espectros de eficiencia cudntica externa calculados para la celda delantera (linea disconti-
nua) y trasera (linea continua) de la celda B. Las respuestas espectrales asimétricas de las dos subceldas resulta de la
estructura de celda tdndem asimétrica asi como de la interferencia dptica.

La figura 5 muestra las caracteristicas de densidad de corriente frente a la tensién (J-V) de la celda A tdndem
orgdnica asimétrica, en la oscuridad y bajo diversas intensidades de iluminacién solar AM1.5G simulada. Se muestran
las caracteristicas experimentales de J-V de la celda A tdindem en la oscuridad y bajo diversas intensidades de ilumi-
nacién solar AM1.5G simulada (simbolos en blanco). Es habitual una proporcion de rectificacién de 10 - 10°a 1,5 V.
La tensién de circuito abierto es V. = 1,04 V bajo una iluminacién de 1 sol, y se aproxima a 1,2 V bajo 10 soles, que
puede ser el doble de la de una celda de PM-HIJ hibrida de CuPc/C60 tnica. Las lineas continuas son caracteristicas de
J-V modeladas, que concuerdan con los datos experimentales salvo por la corriente de polarizacion inversa en la oscu-
ridad, en cuyo caso la corriente de generacidén-recombinacidn o la tunelizacion asistida térmicamente puede contribuir
significativamente a J .

La figura 6 muestra la dependencia de intensidad de iluminacién (P,) medida de las eficiencias de conversion
de potencia (7p) de diversas celdas tindem orgdnicas asimétricas (A, cuadrados rellenos; B, circulos en blanco; C,
tridngulos rellenos) bajo iluminacién solar AM1.5G simulada, en comparacién con la de la celda de heterounién
mezclada plana hibrida de CuPc/Cg, tnica al 5% (tridngulos invertidos en blanco). La eficiencia de conversién de
potencia de la celda A tdndem (cuadrados rellenos), derivado de las caracteristicas experimentales de J-V en la figura
5 alcanza un méaximo de np = (5,4 + 0,3)% a Py = 0,34 soles. Bajo iluminacién de mayor intensidad, el FF disminuye
(véase la figura 7) debido a las capas mezcladas relativamente gruesas. Con capas mezcladas mds delgadas, la celda B
tdndem (circulos en blanco) muestra un alto FF= 0,56 incluso bajo una iluminacién intensa de aproximadamente 11
soles. Esto conduce a np = = (5,7 £ 0,3)% a Py > 1 sol, de acuerdo con el modelo. Sin embargo, la celda C tdindem
(tridngulos rellenos) tiene un eficiencia mds baja que la prediccién del modelo (6,5%), principalmente debido a un bajo
FF ~ 0,51. Esto puede sugerir una barrera de energia pequefia en la superficie de contacto de C¢/PTCBI que impide
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el transporte de electrones a la zona de recombinacién de carga. No obstante, las eficiencias de las celdas tindem A
y B son superiores a la de la celda de PM-HJ hibrida de CuPc/Cg, tinica al 5% (tridngulos invertidos en blanco en la
figura 6), demostrando la efectividad de apilar celdas.

La figura 7 muestra el factor de forma (FF) de las celdas de PM-HJ hibrida dnicas y tindem que se muestran en
la figura 6. Bajo una iluminacién de mayor intensidad, el FF disminuye debido a la capas mezcladas relativamente
gruesas. Con capas mezcladas mas delgadas, la celda tdindem B (circulos en blanco) muestra un alto FF = 0,56 incluso
bajo una iluminacién intensa de aproximadamente 11 soles.

La figura 8 muestra dos posibles geometrias de un dispositivo 810 y 820 PV con longitudes 815 y 825 de camino
optico perpendiculares representativas. La longitud de camino 6ptico perpendicular se mide normal a la superficie del
dispositivo.

La figura 9 muestra los espectros de absorcién de peliculas de CuPc:Cg, con diversas proporciones de mezcla,
depositadas sobre ITO. Las concentraciones de CuPc en las peliculas mezcladas son CuPc (capa tnica de CuPc) al
100% 910, al 62% 920, al 40% 930, al 33% 940 y al 21% 950. La pelicula de CuPc pura tiene dos picos centrados
en longitudes de onda de 620 nm y 695 nm. El pico de longitud de onda mds larga se debe a la generacién molecular
de excitones de Frenkel, mientras que la caracteristica de la longitud de onda mas corta se atribuye a la formacién de
agregados de CuPc. El pico de longitud de onda m4s larga es dominante en la fase gaseosa o disolucién diluida. La
figura 9 muestra que la magnitud del pico de longitud de onda mds larga aumenta con el contenido de Cg, creciente. En
consecuencia, las moléculas de CuPc muestran una tendencia menor para agruparse con un contenido de Cg, creciente.
Esto sugiere que un aumento en la concentracién de Cg, inhibe la agregacion de CuPc, reduciendo asi el transporte
de huecos en la pelicula mezclada, conduciendo tal vez a una baja eficiencia de captacién de portadores. Esto se
muestra en la eficiencia de potencia reducida (17, = (2,6 + 0,1)%, véase la tabla 2) de una celda PC de capa mezclada
de CuPc:Cq, (1:2). Sin embargo, a una concentracién de 1:1, hay suficiente agregacién de moléculas de CuPc para
permitir el transporte de huecos de baja resistencia, mientras que las moléculas de C¢y mucho mds simétricas también
pueden formar un camino de percolacion para el transporte de electrones eficiente al catodo.

La tabla 1 muestra los espesores de capa (en A, 1 A =0,1 nm) de tres celdas fotovoltaicas tandem orgénicas
asf como los pardmetros de funcionamiento previstas (densidad de corriente de cortocircuito Jsc, tension de circuito
abierto V¢, factor de forma FF, y eficiencia de conversién de potencia 7p) bajo una iluminacién solar AM1.5G de 1
sol. La zona de recombinacién de carga en cada celda tindem esta constituida por una capa de nanoagrupaciones de
Ag con un espesor de 0,5 mm (5 A) y una m-MTDATA con un espesor de 5 nm (50 A) dopada con F;-TCNQ al 5%
molar.

La tabla 2 muestra los pardmetros usado para modelar las caracteristicas de J-V de celdas PV tdndem de PM-HJ
hibrida de CuPc/Cuyg,.

Se entiende que las realizaciones descritas en el presente documento son solamente ejemplares, y que pueden
usarse otras realizaciones segin la presente invencion. Por ejemplo, puede alterarse el orden de las capas ilustrado.
Por ejemplo, en las figuras 1 y 2, pueden intercambiarse las posiciones de las capas fotoactivas, es decir, las regiones
230y 250 orgénicas, con el reposicionamiento apropiado de las capas de bloqueo, etc. También pueden estar presentes
0 no capas adicionales, tales como capas de bloqueo, capas de recombinaciéon de carga, etc. Por ejemplo, pueden
eliminarse las capas de bloqueo, y/o pueden estar presentes capas de bloqueo adicionales. Pueden estar presentes
regiones no fotoactivas, y pueden usarse para ajustar la posicién de las regiones fotoactivas en relacién a una capa
reflectora. Pueden usarse diversas configuraciones de celdas solares, tales como celdas solares tindem. Pueden usarse
materiales distintos de los descritos especificamente. Por ejemplo, puede fabricarse un dispositivo en el que todos
los electrodos son de ITO, de manera que el dispositivo puede ser transparente en cierto grado. Adicionalmente, el
dispositivo podria fabricarse sobre un sustrato, y entonces aplicarse a una superficie de soporte, de manera que el
ultimo electrodo depositado estd mds préximo a la superficie de soporte. Aunque se describen muchas realizaciones
con respecto a celdas solares, pueden usarse otras realizaciones en otros tipos de dispositivos fotosensibles que tienen
una heterounion D-A, tales como un fotodetector.

Las eficiencias de potencia logradas por las realizaciones de la invencién son mds altos que las eficiencias anterio-
res logradas para celdas solares orgénicas. Estos resultados pueden deberse a interacciones entre varias caracteristicas
de realizacién de la invencion, incluyendo el uso de una capa fotoactiva orgdnica no mezclada en conexién con una
capa fotoactiva organica mezclada, con espesores y posiciones seleccionados considerando la eficiencia. Las reali-
zaciones de la invencion pueden ser capaces de alcanzar eficiencias de conversidon de potencia que se aproximan a
las de las celdas de a-Si, actualmente en produccién, con eficiencias del 7%-10%. Se espera que con el refinamiento
de los dispositivos de acuerdo con las realizaciones de la invencién, puedan lograrse eficiencias de potencia incluso
superiores. Por ejemplo, aplicando revestimientos antirreflectantes sencillos a los sustratos de vidrio, puede ser posible
una mejora de las eficiencias del 10% adicional, sugiriendo que la estructura de celda tindem propuesta en el presente
documento puede conseguir eficiencias superiores al 7%. Apilar mas de dos celdas en serie podria ayudar a recoger
més luz, aunque es mas dificil conseguir una estructura de celda eficiente. Una ventaja final de la estructura de celda
tandem asimétrica es que permite la incorporacién de combinaciones de material donador-aceptor en las subceldas
individuales para cubrir una region de espectro solar mas amplia que el sistema de CuPc-Cy, actual. Siempre y cuando
sean posibles altos rendimientos de produccién y tiempos de vida operativos largos en celdas solares orgdnicas correc-
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tamente empaquetadas, la celda tindem de PM-HJ hibrida asimétrica tiene un potencial considerable para su uso en
una variedad de aplicaciones.

Ejemplos

En una realizacién de la invencién, se proporciona una celda fotovoltaica eficiente. Se fabric6 una celda con dos
celdas de heterounién mezclada plana hibrida apiladas sobre un sustrato de vidrio revestido previamente con ITO
conductor transparente. El dispositivo tiene la estructura: ITO/7,5 nm (75 A) CuPc 12,2 nm (122 A) CuPc:Cq, (1.2;1
en peso)/8 nm (80 A) Ce/5 nm (50 A) PTCBI/0,5 nm (5 A) Ag/5 nm (50 A) m- MTDATA:F,-TCNQ 6 nm (60 A)
CuPc/13,2 nm (132 A) CuPc:Cg (1.2: 1 en peso)/16 nm (160 A) C60/7,5 nm (75 A) BCP/Ag. La celda mas alejada
del cdtodo es ligeramente rica en CuPc, que absorbe en la region espectral de 550 nm a 750 nm, mientras que la celda
mds préxima al catodo es rica en Cg, que absorbe en la regidn espectral de 350 nm a 550 nm. Se midié un eficiencia
de potencia mdxima de (5,6 + 0,3)% bajo una iluminacién solar AM1.5G simulada de 1 a 4 soles.

Se fabricaron las celdas fotovoltaicas de heterounién mezclada plana hibrida orgdnicas sobre sustratos de vidrio

revestidos previamente con un dnodo de ITO conductor transparente con un espesor de ~1500 A con una resistencia
laminar de 15 Q/sq. Se limpiaron los sustratos con disolvente seguido de tratamiento con UV-ozono durante 5 minutos.
Se depositaron las capas orgdnicas y un catodo metalico a través de evaporacién térmica en una cdmaro de alto vacio
con una presién base de ~ 2X1077 Torr (2,666X107° Pa). Se depositaron de manera secuencial una capa de CuPc con
un espesor de dp ~5-20 nm (50-200 A), una capa co-depositada de de CuPc:Cq (1:1 en peso) con un espesor de d,,
~0-30 nm (0-300 A), y una capa de Cq, con un espesor de d, ~25-40 nm (250-400 A) sobre el dnodo de ITO, seguido
de una capa de bloqueo de BCP con un espesor de 10 nm (100 A). Finalmente, se evaporé un cdtodo de Ag con un
espesor de 100 nm (1000 A) a través de una mdscara de sombras con aberturas de 1 mm de didmetro.

Se midieron las caracteristicas de corriente-tension de las celdas PV a 25°C en la oscuridad y bajo una iluminacién
solar AM1.5G simulada de una ldmpara de arco de Xe de 150 W (Oriel Instruments) usando un analizador de paré-
metros de semiconductores HP 4155B. Se vari6 la intensidad de la iluminacién usando filtros de densidad neutra y se
midié con un medidor de potencia éptica de banda ancha calibrado (Oriel Instruments).
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REIVINDICACIONES
1. Un dispositivo (200) que comprende
un anodo;
un catodo;
una pluralidad de regiones (230, 250) fotoactivas organicas apiladas dispuestas entre, y eléctricamente
conectadas a, el dnodo y el citodo, comprendiendo cada region (220, 250) fotoactiva un material aceptor

organico y un material donador organico; caracterizado porque

una capa (234, 254) de bloqueo de la excision dispuesta adyacente a, y en contacto fisico directo con, el
material aceptor orgdnico de cada region (230, 250) fotoactiva organica

en el que el LUMO de cada capa (234) de bloqueo de la excision distinta de la capa de bloqueo de excitones mas
préxima al cdtodo no es més de aproximadamente 0,3 ¢V superior al LUMO del material aceptor.

2. El dispositivo (200) segtn la reivindicacion 1, en el que cada regién (230, 250) fotoactiva comprende, ademas:

una primera capa (232, 252) organica que comprende una mezcla de un material aceptor orgdnico y un
material donador organico;

una segunda capa (231, 251) organica en contacto directo con la primera capa orgdnica, en el que la segunda
capa (231, 251) organica comprende una capa no mezclada del material donador orgdnico de la primera
capa (232, 252) orgénica, y

una tercera capa (233, 253) orgdnica en contacto directo con la primera capa (232, 252) orgéanica, en el que
la tercera capa (233, 253) orgédnica comprende una capa no mezclada del material aceptor organico de la
primera capa (232, 252) orgénica;

en el que la capa (234, 254) de bloqueo de excitones estd dispuesta adyacente a, y en contacto fisico directo con,
la tercera capa (233, 253) orgdnica.

3. El dispositivo (200) segtn la reivindicacion 1, en el que cada regién fotoactiva comprende, ademas:

una primera capa (232, 252) organica que comprende una mezcla de un material aceptor orgdnico y un
material donador organico; y

una segunda capa (231, 251) orgénica en contacto directo con la primera capa (232, 252) orgénica, en el
que la segunda capa (231, 251) orgdnica comprende una capa no mezclada del material donador orgdnico
de la primera capa (232, 252) organica

en el que la capa (234, 254) de bloqueo de excitones estd dispuesta adyacente a, y en contacto fisico directo con,
la primera capa (232, 252) orgénica.

4. El dispositivo (200) segun la reivindicacién 1, en el que cada region (230, 250) fotoactiva estd constituida por:

una primera capa (232, 252) organica que comprende una mezcla de un material aceptor organico y un
material donador orgénico; y

una segunda capa (231, 251) orgdnica en contacto directo con la primera capa (232,252) orgédnica, en el que
la segunda capa (231, 251) orgdnica comprende una capa no mezclada del material aceptor orgdnico de la
primera capa orgénica;

en el que la capa (234, 254) de bloqueo de excitones estd dispuesta adyacente a, y en contacto fisico directo con,
la segunda capa (231, 251) orgénica.

5. El dispositivo (200) segtn la reivindicacion 1, en el que cada regién (230, 250) fotoactiva comprende, ademas:

una primera capa (232,252) orgdnica que comprende una capa no mezclada del material donador aceptor;
y

una segunda capa (231, 251) orgénica en contacto directo con la primera capa orgdnica que comprende una
capa no mezclada del material donador organico;

en el que la capa (234, 254) de bloqueo de excitones estd dispuesta adyacente a, y en contacto fisico directo con,
la primera capa (232, 252) orgénica.
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6. El dispositivo (200) segun la reivindicacion 1, en el que cada regién (230, 250) fotoactiva estd constituida por:

una primera capa (232, 252) organica que comprende una mezcla de un material aceptor orgdnico y un
material donador organico,

en el que la capa (234, 254) de bloqueo de excitones estd dispuesta adyacente a, y en contacto fisico directo con,
la primera capa (232, 252) orgdnica.

7. El dispositivo (200) segtin la reivindicacién 1, que comprende ademds una zona de recombinacién de carga
dispuesta entre, y eléctricamente conectada a, cada par adyacente de regiones fotoactivas organicas apiladas.

8. El dispositivo (200) segtin la reivindicacién 1, en el que el material de la capa (234, 254) de bloqueo de excitones
mds préxima al citodo comprende BCP, y el material de una de cada dos capas de bloqueo de excitones comprende
PTCBI.

9. El dispositivo (200) segun la reivindicacién 7, en el que la zona de recombinacién de carga comprende una capa
de material orgénico dopado p que tiene nanoparticulas dispersas en la misma.

10. El dispositivo segtin la reivindicacion 9, en el que el material orgdnico dopado p es m-MTDATA dopado con
F,-TCNQ.

11. El dispositivo (200) segtin la reivindicacidn 9, en el que el material organico dopado p es BTQBT dopado con
PTCDA.

12. El dispositivo (200) segun la reivindicacién 1, en el que el material donador organico de cada regién fotoactiva
orgdnica es CuPc y el material aceptor orgdnico de cada region fotoactiva organica es Cg.

13. El dispositivo (200) segtin la reivindicacién 1, en el que el LUMO del material de bloqueo de excitones mas
préximo al catodo no es més de aproximadamente 0,3 eV (4,806 x 1072 J) superior al LUMO del material aceptor
adyacente.

14. El dispositivo (200) segtin la reivindicacion, en el que el LUMO del material de bloqueo de excitones mas
préximo al cdtodo es mds de aproximadamente 0,3 ¢V (4,806 x 1072 J) superior al LUMO del material aceptor
adyacente.

15. El dispositivo (200) segun la reivindicacion 1, en el que cada uno de los materiales aceptores orgdnicos se se-
lecciona de un grupo constituido por: fulerenos, perilenos, sistemas moleculares conjugados catacondensados, pireno,
coroneno, y variantes funcionalizadas de los mismos.

16. El dispositivo (200) segtn la reivindicacién 1, en el que cada uno de los materiales donadores orgénicos se
selecciona de un grupo constituido por: metal, que contiene porfirinas, porfirinas libres de metales, rubreno, ftalo-
cianinas que contienen metales, ftalocianinas libres de metales, diaminas, y variantes funcionalizadas de los mismos,
incluyendo naftalocianinas.

17. El dispositivo (200) segtin la reivindicacién 1, en el que el dispositivo es un dispositivo fotovoltaico.

18. El dispositivo (200) segtin la reivindicacién 1, en el que el dispositivo es un fotodetector.

19. El dispositivo (200) segun la reivindicacién 15, en el que los sistemas moleculares conjugados catacondensados
incluyen poliacenos.

20. El dispositivo (200) segun la reivindicacion 1, en el que la pluralidad de regiones fotoactivas organicas apiladas
comprenden:

una primera regién (230) fotoactiva organica que comprende un primer material aceptor orgdnico y un
primer material donador orgédnico; y

una segunda region (250) fotoactiva orgdnica que comprende un segundo material aceptor orgdnico y un
segundo material donador orgénico,

en el que el primer material aceptor organico, el primer material donador orgénico, el segundo material aceptor
orgdnico y el segundo material donador orgdnico son materiales distintos.
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