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DESCRIPCION
Procedimiento para fabricar un electrodo de encapsulacion para un dispositivo fotosensible organico

Campo de la invencién

La presente invencion versa, en general, acerca de dispositivos optoelectronicos fotosensibles organicos. Mas
especificamente, versa acerca de dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos que tienen una capa de
encapsulacion.

Antecedentes

Los dispositivos optoelectronicos dependen de propiedades Opticas y electrénicas de los materiales bien para
producir o detectar radiacion electromagnética electronicamente o bien para generar electricidad a partir de radiacion
electromagnética ambiental.

Los dispositivos optoelectronicos fotosensibles convierten radiacion electromagnética en una sefal eléctrica o en
electricidad. Las células solares, también denominadas dispositivos fotovoltaicos (“PV”), son un tipo de dispositivo
optoelectronico fotosensible que es utilizado especificamente para generar energia eléctrica. Las células
fotoconductoras son un tipo de dispositivo optoelectrénico fotosensible que son utilizadas junto con circuiteria de
deteccion de sefiales que monitoriza la resistencia del dispositivo para detectar cambios debidos a luz absorbida.
Los fotodetectores, que pueden recibir una tensién aplicada de polarizacién, son un tipo de dispositivo
optoelectrénico fotosensible que son utilizados junto con circuitos de deteccién de corriente que miden la corriente
generada cuando se expone el fotodetector a radiacion electromagnética.

Estas tres clases de dispositivos optoelectronicos fotosensibles pueden ser distinguidas dependiendo de si hay
presente 0 no una union rectificadora como se define a continuacion y también segln si se opera el dispositivo con
una tension externa aplicada, también conocida como una polarizaciéon o una tension de polarizaciéon. Una célula
fotoconductora no tiene una union rectificadora y normalmente es operada con una polarizacién. Un dispositivo PV
tiene al menos una unién rectificadora y es operado sin polarizaciéon. Un fotodetector tiene al menos una unién
rectificadora y normalmente, pero no siempre, es operado con una polarizacion.

Segun se utiliza en el presente documento, el término “rectificadora” denota, inter alia, que una superficie de
contacto tiene una caracteristica asimétrica de conduccion, es decir, la superficie de contacto soporta un transporte
de carga electronica preferentemente en una direccion. El término “semiconductor” denota materiales que pueden
conducir electricidad cuando se inducen portadores de carga por medio de una excitacion térmica o
electromagnética. El término “fotoconductor” versa en general acerca del procedimiento en el que se absorbe
energia radiante electromagnética y se convierte de ese modo a energia de excitacion de portadores de carga
eléctrica, de forma que los portadores pueden conducir (es decir, transportar) carga eléctrica en un material. La
expresion “material fotoconductor” hace referencia a materiales semiconductores que son utilizados por su
propiedad de absorber radiacion electromagnética para generar portadores de carga eléctrica. Segun se utilizan en
el presente documento, “superior” significa lo mas alejado del sustrato, mientras que “inferior” significa lo mas
cercano al sustrato. Puede haber capas interpuestas, a no ser que se especifique que la primera capa se encuentra
“en contacto fisico con” la segunda capa.

Cuando la radiacion electromagnética de una energia apropiada incide sobre un material semiconductor organico, se
puede absorber un fotén para producir un estado molecular excitado. En los materiales fotoconductores organicos,
se cree que el estado molecular generado es generalmente un “exciton”, es decir, un par electrén-agujero en un
estado ligado que es transportado como una cuasiparticula. Un excitén puede tener una vida Gtil considerable antes
de una recombinacion geminada (“desactivacion”), que hace referencia al electrén y agujero originales
recombinandose entre si (a diferencia de una recombinaciéon con agujeros o electrones de otros pares). Para
producir una corriente fotoeléctrica, el electron-agujero que forma el exciton es separado normalmente en una union
rectificadora.

En el caso de dispositivos fotosensibles, se denomina a la union rectificadora una heterounién fotovoltaica. Los tipos
de heterouniones fotovoltaicas organicas incluyen una heterounion de donador-aceptador formada en una superficie
de contacto de un material donador y de un material aceptador, y una heterounién de barrera Schottky formada en la
superficie de contacto de un material fotoconductor y de un metal.

La FIG. 1 es un esquema de niveles de energia que ilustra una heterounién ejemplar de donador-aceptador. En el
contexto de materiales organicos, los términos “donador” y “aceptador” hacen referencia a las posiciones relativas de
los niveles de energia del orbital molecular ocupado mas alto (“HOMO”) y del orbital molecular vacio mas bajo
(“LUMO") de dos materiales organicos en contacto pero distintos. Si el nivel de energia del LUMO de un material en
contacto con otro es menor, entonces ese material es un aceptador. De lo contrario es un donador. Es
energéticamente favorable, en ausencia de una polarizaciéon externa, que los electrones en una unién de donador-
aceptador se muevan al interior del material aceptador.
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Segun se utiliza en el presente documento, un primer nivel de energia HOMO o LUMO es “mayor que” 0 “mas
elevado que” un segundo nivel de energia HOMO o LUMO si el primer nivel de energia esta mas cerca del nivel 10
de energia del vacio. Un mayor nivel de energia HOMO se corresponde con un potencial de ionizacion (“IP") que
tiene una energia absoluta menor con respecto a un nivel de vacio. De forma similar, un nivel de energia HOMO
mayor se corresponde con una afinidad electronica (‘EA”) que tiene una energia absoluta menor con respecto a un
nivel de vacio. En un esquema convencional de nivel energético, con el nivel de vacio en la parte superior, el nivel
de energia LUMO de un material es mayor que el nivel de energia HOMO del mismo material.

Después de que la absorcion de un fotén 6 en el donador 152 o el aceptador 154 crea un excitdn 8, el exciton se
desasocia en la superficie de contacto rectificadora. El donador 152 transporta el agujero (circulo abierto) y el
aceptador 154 transporta el electron (circulo oscuro).

Una propiedad significativa en los semiconductores organicos es la movilidad del portador. La movilidad mide la
facilidad con la que un portador de carga puede moverse a través de un material conductor en respuesta a un
campo eléctrico. En el contexto de los dispositivos fotosensibles organicos, se puede denominar a un material que
conduce preferentemente por medio de electrones debido a una elevada movilidad de los electrones como un
material de transporte de electrones. Se puede denominar a un material que conduce preferentemente por medio de
agujeros debido a una elevada movilidad de agujeros un material de transporte de agujeros. Se puede denominar a
una capa que conduce preferentemente por medio de electrones, debido a la movilidad y/o su posiciéon en el
dispositivo como una capa de transporte de electrones (“ETL"). Se puede denominar a una capa que conduce
preferentemente por medio de agujeros, debido a la movilidad y/o su posicion en el dispositivo, como una capa de
transporte de agujeros (“HTL"). Preferentemente, pero no necesariamente, un material aceptador es un material de
transporte de electrones y un material donador es un material de transporte de agujeros.

En la técnica se conoce bien cémo emparejar dos materiales fotoconductores organicos para servir como un
donador y un aceptador en una heterounién fotovoltaica en base a las movilidades de los portadores y a los niveles
relativos de HOMO y LUMO, y no se aborda aqui.

Segun se utiliza en el presente documento, el término “organico” incluye materiales poliméricos al igual que
materiales organicos de moléculas pequefias que pueden ser utilizados para fabricar dispositivos optoelectrénicos
organicos. “Moléculas pequefias” hace referencia a cualquier material organico que no sea un polimero, y las
“moléculas pequefas” pueden ser bastante grandes en realidad. Las moléculas pequefias pueden incluir unidades
de repeticion en algunas circunstancias. Por ejemplo, utilizando un grupo alquilo de cadena larga como un
sustituyente no saca a una molécula de la clase “moléculas pequefias”. También se pueden incorporar moléculas
pequefias en polimeros, por ejemplo como un grupo colgante en una cadena principal polimérica o como parte de la
cadena principal. Las moléculas pequefias también pueden servir como el resto nuclear de un dendrimero, que
consiste en una serie de envolturas quimicas construidas sobre el resto nuclear. El resto nuclear de un dendrimero
puede ser un emisor fluorescente o fosforescente de moléculas pequefias. Un dendrimero puede ser una “molécula
pequefia”. En general, una molécula pequefia tiene una féormula quimica definida con un peso molecular que es el
mismo de molécula a molécula, mientras que un polimero tiene una férmula quimica definida con un peso molecular
gue puede variar de molécula a molécula. Segun se utiliza en el presente documento, “organico” incluye complejos
metalicos de hidrocarbilo y ligandos de hidrocarbilo con sustitucion de heteroatomo.

Para una explicacion adicional de los antecedentes y una descripciéon del estado de la técnica para dispositivos
fotosensibles organicos, incluyendo su construccién general, sus caracteristicas, materiales y rasgos, véanse la
patente U.S. n® 6.657.378 de Forrest et al., la patente U.S. n® 6.580.027 de Forrest et al., la patente U.S. n°
6.352.777 de Bulovic et al. y el documento WO 2004/057674 A2.

Resumen de la invencién

Se da a conocer un procedimiento para formar un dispositivo optoelectronico fotosensible organico en el que los
materiales fotoconductores organicos estan encapsulados por un electrodo del dispositivo. Se proporciona una
primera pelicula transparente, que comprende un primer material eléctricamente conductor dispuesto sobre un
sustrato transparente. Se deposita un primer material organico fotoconductor sobre el primer material eléctricamente
conductor. Se deposita un primer metal a una tasa inicial no superior a 1 nm/s sobre dicho primer material organico
fotoconductor, cubriendo por completo cualquier porcién al descubierto de dicho primer material organico
fotoconducto y cualesquiera superficies de contacto al descubierto con dicho primer material organico fotoconductor
hasta un grosor no menor de 10 nm. Después de que se obtiene el grosor de no menos de 10 nm, se deposita
electronicamente el segundo metal a una mayor tasa de al menos tres veces la tasa inicial hasta que un grosor
acumulativo de los metales primero y segundo que cubre por completo las porciones anteriormente al descubierto de
dicho primer material organico fotoconductor y las superficies de contacto puestas al descubierto anteriormente con
dicho primer material organico conducto es de al menos 250 nm.

Las técnicas para depositar el primer metal a la tasa inicial de no mas de 1 nm/s incluyen la deposicion electrénica y
la evaporacién térmica en vacio.
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Si se emplea la deposicién electrénica para la deposicion del primer metal, la transicién desde la primera tasa hasta
la tasa aumentada puede llevarse a cabo como un procedimiento continuo no interrumpido de deposicion
electrénica. La transicién desde la tasa inicial de deposicién electrénica hasta la tasa aumentada de deposicion
electrénica se produce, preferentemente, cuando el grosor del metal no es mas de 30 nm.

La mayor tasa se encuentra, preferentemente, en el intervalo de 1 a 10 nm/s. El segundo metal puede ser
depositado electrénicamente a la tasa aumentada hasta que el grosor acumulativo con el primer metal depositado a
la tasa inicial es de entre 250 nm y 2,5 pm. Los metales primero y segundo que tienen el grosor acumulativo entre
250 nmy 2,5 um, preferentemente juntos, tienen una permeabilidad no superior a 5 x 10° g/mZ/dia (25 °C) al Hx0.
Mas preferentemente, la permeabilidad no es superior a 1 x 10° g/m2/d|'a (25 °C) al H20. El metal que tiene el grosor
acumulativo entre 250 nm y 2,5 um también tiene, preferentemente, una permeabilidad no superior a 4,9 x 10°®
cm®*/m?/dia/kPa (25 °) al O,. Mas preferentemente, la permeabilidad no es superior a 1 x 10° cm*m?dia/kPa (25 °C)
al O..

Como primer ejemplo de las dimensiones encapsuladas, cada uno de los metales primero y segundo y de dicho
primer material organico fotoconductor pueden cubrir un area continua de no menos de 1 cm®. Como segundo
ejemplo, cada uno de los metales primero y segundo y del primer material organico fotoconductor cubre un area
continua de no menos de 10 cm®.

El procedimiento puede incluir, ademas, depositar y formar un patrén con un material eléctricamente no conductor
antes de depositar dicho primer material organico fotoconductor. Una porciéon del primer material eléctricamente
conductor puede extenderse hacia fuera desde debajo del material eléctricamente no conducto para proporcionar un
contacto de conexién que esta aislado eléctricamente de los metales primero y segundo que cubren las porciones
anteriormente al descubierto del primer material organico fotoconductor.

Para crear un electrodo intermedio en una célula tandem, el procedimiento puede comprender, ademas,
proporcionar un segundo material eléctricamente conductor antes de depositar dicho primer material organico
fotoconductor. El segundo material eléctricamente conductor esta dispuesto para ser aislado eléctricamente del
primer material eléctricamente conductor. Se deposita y se forma un patrén con un material eléctricamente no
conductor sobre el segundo material eléctricamente conductor antes de depositar dicho primer material organico
fotoconductor. Se deposita una segunda pelicula transparente que comprende un tercer material eléctricamente
conductor sobre el primer material organico fotoconductor. Se deposita una porcion del tercer material
eléctricamente conductor para estar en contacto fisico con el segundo material eléctricamente conductor. Se
deposita el tercer material eléctricamente conductor para estar aislado eléctricamente del primer material
eléctricamente conductor. Se deposita un segundo material organico fotoconductor sobre la segunda pelicula
transparente que comprende el tercer material eléctricamente conductor. Los metales primero y segundo cubren por
completo cualquier porcion al descubierto tanto de los materiales organicos fotoconductores primero y segundo
como de cualesquier superficies de contacto al descubierto con los materiales organicos fotoconductores primero y
segundo. Los metales primero y segundo que cubren las porciones anteriormente al descubierto de los materiales
fotoconductores primero y segundo estan conectados eléctricamente al primer material eléctricamente conductor y
esta aislado eléctricamente de los materiales eléctricamente conductores segundo y tercero. El primer material
eléctricamente conductor y el segundo material eléctricamente conductor pueden ser un mismo material.

El procedimiento puede comprender, ademas, depositar un segundo material organico fotoconductor sobre el primer
material organico, formando los materiales organicos primero y segundo una heterounién plana, masiva o hibrida de
donador-aceptador. El metal depositado y depositado electrénicamente cubre por completo cualquier porcion al
descubierto de los materiales organicos fotoconductores primero y segundo y cualesquiera superficies de contacto al
descubierto con los materiales organicos fotoconductores primero y segundo.

El procedimiento puede comprender, ademas, depositar un segundo material organico fotoconductor con el primer
material organico, formando los materiales organicos primero y segundo una heterounién mixta, masiva, o hibrida de
donador-aceptador. El metal depositado y depositado electronicamente cubre cualquier porcion al descubierto de los
materiales organicos fotoconductores primero y segundo y cualesquiera superficies de contacto al descubierto con
los materiales organicos fotoconductores primero y segundo.

El procedimiento también puede formar una heterounién de barrera Schottky compuesta del primer material organico
fotoconductor y el metal depositado y depositado electronicamente, sirviendo el metal como el contacto Schottky.

Como parte de la formaciéon de un médulo compuesto de células contiguas, el procedimiento puede comprender,
ademas, el enmascaramiento por sombra durante la deposicion del primer metal y la deposicion electronica del
segundo metal para formar una pluralidad de células adyacentes en el sustrato transparente, comprendiendo cada
célula al menos una region fotoactiva que incluye un primer material organico fotoconductor, estando conectadas las
células eléctricamente en serie. Las células contiguas conectadas en serie también pueden estar formadas por
medio de decapado por laser del primer metal y/o el segundo metal. También se puede utilizar una combinacion de
enmascaramiento por sombra y de decapado por laser.
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El primer metal y el segundo metal pueden ser un mismo material, 0 pueden ser materiales distintos.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 es un esquema de niveles de energia que ilustra una heterouniéon de donador-aceptador.
La FIG. 2 ilustra un dispositivo fotosensible organico que incluye una heterounién de donador-aceptador.
La FIG. 3 ilustra una capa doble de donador-aceptador que forma una heterounion plana.

La FIG. 4 ilustra una heterounion hibrida que incluye una heterouniéon mixta entre una capa donador y una capa
aceptadora.

La FIG. 5 ilustra una heterouniéon masiva.

La FIG. 6 ilustra un dispositivo fotosensible organico que incluye una heterounién de barrera Schottky.

La FIG. 7 ilustra células fotosensibles tAndem en serie.

La FIG. 8 ilustra células fotosensibles tAndem en paralelo.

Las FIGURAS 9A-9D ilustran un procedimiento ejemplar para la formacién de un electrodo de encapsulacion.

Las FIGURAS 10A-10H ilustran etapas adicionales afiadidas al procedimiento ejemplar de las FIGURAS 9A-9D para
la formacién de un electrodo de encapsulacion.

Las FIGURAS 11-19 ilustran una variedad de cortes transversales de dispositivos que incluyen el electrodo de
encapsulacion.

Las FIGURAS 20A-20G ilustran un procedimiento ejemplar para formar un tdndem de células en paralelo que
incluye el electrodo de encapsulacion.

Las FIGURAS 21A-211 ilustran etapas adicionales afadidas al procedimiento ejemplar de las FIGURAS 20A-20F
para formar un tandem de células en paralelo que incluye el electrodo de encapsulacion.

Las FIGURAS 22-25 ilustran una variedad de estructuras adicionales que pueden estar formadas o ser
proporcionadas para el electrodo inferior en conjuncion con los procedimientos de las FIGURAS 9-25.

Las FIGURAS 26A-26C ilustran un sustrato con una conexion eléctrica embebida en el electrodo inferior que puede
ser utilizado en conjuncién con los procedimientos de las FIGURAS 9-25.

Las FIGURAS 27-29 ilustran ejemplos de modulos de mudltiples células conectados eléctricamente en serie que
pueden estar compuestos en conjuncién con los procedimientos y las estructuras de las FIGURAS 9-26.

Las figuras no estan dibujadas necesariamente a escala.

Descripcion detallada

Un dispositivo fotosensible organico comprende al menos una region fotoactiva en la que se absorbe luz para formar
un exciton, que puede disociarse subsiguientemente en un electrén y un agujero. La FIG. 2 muestra un ejemplo de
un dispositivo optoelectronico fotosensible organico 100 en el que la regiéon fotoactiva 150 comprende una
heterounién de donador-aceptador. La “region fotoactiva” es una porcioén de un dispositivo fotosensible que absorbe
radiacion electromagnética para generar excitones que pueden disociarse para generar una corriente eléctrica. El
dispositivo 100 comprende un anodo 120, una capa 122 de alisamiento del &nodo, un donador 152, un aceptador
154, una capa 156 de blogueo de excitones (“EBL"), y un catodo 170, sobre un sustrato 110.

En la patente U.S. n° 6.451.415 de Forrest et al. se describen ejemplos de EBL 156. También se puede encontrar
una explicacion antecedente adicional de EBL en Peumans et al., “Efficient photon harvesting at high optical
intensities in ultrathin organic double-heterostructure photovoltaic diodes”, Applied Physics Letters 76, 2650-52
(2000). Las EBL reducen la desactivacion al evitar que los excitones migren fuera de los materiales del donador y/o
del aceptador.

En el presente documento se utilizan los términos “electrodo” y “contacto” de forma intercambiable para hacer
referencia a una capa que proporciona un medio para suministrar corriente fotogenerada a un circuito externo o
proporcionar una corriente o tension de polarizacion al dispositivo. Como se ilustra en la FIG. 2, el anodo 120 y el
catodo 170 son ejemplos. Los electrodos pueden estar compuestos de metales o “sustitutos de metales”. En el
presente documento, se utiliza el término “metal” para embrace tanto materiales compuestos de un metal
elementalmente puro, como también aleaciones metalicas que son materiales compuestos de dos 0 mas metales
elementalmente puro. La expresion “sustituido de metal” hace referencia a un material que no es un metal segun la
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definicion normal, pero que tiene propiedades similares a un metal tales como conductividad, tales como
semiconductores de salto de banda ancha con impurezas, semiconductores degenerados, éxidos conductores, y
polimeros conductores. Los electrodos pueden comprender una Unica capa o multiples capas (un electrodo
“compuesto”), pueden ser transparentes, semitransparentes, u opacos. Los ejemplos de electrodos y materiales de
electrodos incluyen los dados a conocer en la patente U.S. n° 6.352.777 de Bulovic et al., y en la patente U.S. n°
6.420.031 de Parthasarathy et al. Segun se utiliza en el presente documento, se dice que una capa es “transparente”
si transmite al menos un 50% de la radiacion electromagnética ambiental en una longitud de onda relevante.

El sustrato 110 puede ser cualquier sustrato adecuado que proporcione propiedades estructurales deseadas. El
sustrato puede ser flexible o rigido, plano o no plano. El sustrato puede ser transparente, traslicido u opaco. Los
plasticos rigidos y el vidrio son ejemplos de materiales preferentes de sustrato rigido. Los plasticos flexibles y los
panes metalicos son ejemplos de materiales preferentes de sustrato flexible.

Se puede situar una capa 122 de alisamiento del &nodo entre la capa anddica 120 y la capa donador 152. Las capas
de alisamiento del &nodo se describen en la patente U.S. 6.657.378 de Forrest et al.

En la FIG. 2, la regién fotoactiva 150 comprende el material donador 152 y el material aceptador 154. Los materiales
organicos para ser utilizados en la region fotoactiva pueden incluir compuestos organometdlicos, incluyendo
compuestos organometalicos ciclometalados. Segun se utiliza en el presente documento, el término
“organometalico” es el entendido generalmente por una persona con un nivel normal de dominio de la técnica y
como se da, por ejemplo, en el capitulo 13 de “Inorganic Chemistry” (22 edicion) de Gary L. Miessler y Donald A.
Tarr, Prentice Hall (1999).

Se pueden fabricar las capas organicas utilizando una deposiciéon al vacio, un revestimiento por rotaciéon, una
deposicion orgéanica en fase de vapor, una impresiéon por chorro de tinta y otros procedimientos conocidos en la
técnica.

En las FIGURAS 3-5 se muestran ejemplos de diversos tipos de heterouniones de donador-aceptador. La FIG. 3
ilustra una capa doble de donador-aceptador que forma una heterounién plana. La FIG. 4 ilustra una heterounion
hibrida que incluye una heterounion mixta 153 que comprende una mezcla de materiales donadores y aceptadores.
La FIG. 5 ilustra una heterounién “masiva” idealizada. Una heterounion masiva, en el caso ideal de corriente
fotoeléctrica, tiene una Unica superficie de contacto continua entre el material donador 252 y el material aceptador
254, aunque normalmente existen multiples superficies de contacto en dispositivos reales. Las heterouniones mixta y
masiva pueden tener mdltiples superficies de contacto de donador-aceptador como resultado de tener multiples
domains de material. Los dominios que estan rodeados por el material de tipo opuesto (por ejemplo, un dominio de
material donador rodeado por material aceptador) pueden estar aislados eléctricamente, de forma que estos
dominios no contribuyen a la corriente fotoeléctrica. La distincién entre una heterouniéon mixta y una masiva estriba
en los grados de separacion de fase entre los materiales donadores y aceptadores. En una heterounién mixta, hay
poca separacién o ninguna de fases (los dominios son muy pequefios, por ejemplo, menos de algunos nanémetros),
mientras que en una heterounién masiva, hay una separacion significativa de fase (por ejemplo, formando dominios
con tamafios de algunos nanémetros hasta 100 nm).

Las heterouniones mixtas de moléculas pequefias pueden estar formadas, por ejemplo, mediante deposicion
conjunta de los materiales donadores y aceptadores utilizando una deposicion al vacio o una deposicion en fase de
vapor. Las heterouniones masivas de moléculas pequefias pueden estar formadas, por ejemplo, por medio de un
crecimiento controlado, una deposicién conjunta con un recocido posterior a la deposicién, o al procesamiento de la
solucion. Las heterouniones poliméricas mixtas 0 masiva pueden estar formadas, por ejemplo, mediante
procesamiento de soluciones de mezclas poliméricas de materiales donadores y aceptadores.

Si una region fotoactiva incluye una capa mixta (153) o capas masivas (252, 254) y una o ambas de las capas
donadora (152) y aceptadora (154), se dice que la region fotoactiva incluye una heterouniéon “hibrida”. La disposicion
de las capas en la FIG. 4 es un ejemplo. Para una explicacion adicional de heterouniones hibridas, véase la solicitud
U.S. 10/910.371 titulada “High efficiency organic photovoltaic cells employing hybridized mixed-planar
heterojunctions” de Jiangeng Xue et al., presentada el 4 de agosto de 2004.

En general, las heterouniones planas tienen una buena conduccién de portadores, pero una disociacion deficiente
de excitones; una capa mixta tiene una conduccién deficiente de portadores y una buena disociacion de excitones, y
una heterouniéon masiva tiene una buena conduccién de portadores y una buena disociaciéon de excitones, pero
puede experimentar una acumulacion de carga en el extremo del material, reduciendo la eficacia. A no ser que se
especifique lo contrario, se pueden utilizar heterouniones planas, mixtas, masivas, e hibridas de forma
intercambiable como heterouniones de donador-aceptador en todas las realizaciones dadas a conocer en el
presente documento.

La FIG. 6 muestra un ejemplo de un dispositivo optoelectronico fotosensible organico 300 en el que la region
fotoactiva 350 es parte de una heterounién de barrera Schottky. El dispositivo 300 comprende un contacto
transparente 320, una region fotoactiva 350 que comprende un material fotoconductor organico 358, y un contacto
370 de Schottky. El contacto 370 de Schottky esta formado normalmente como una capa metalica. Si la capa

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2382817713

fotoconductora 358 es una ETL, se puede utilizar un metal con una funcioén de trabajo elevada tal como oro, mientras
que si la capa fotoconductoras es una HTL, se puede utilizar un metal con una funcién de trabajo reducida tal como
aluminio, magnesio, o indio. En una célula de barrera Schottky, un campo eléctrico incorporado asociado con la
barrera Schottky separa el electrén y el agujero en un excitén. En general, esta disociacion del exciton ayudada por
el campo no es tan eficaz como la disociacion en una superficie de contacto de donador-aceptador.

Los dispositivos ilustrados pueden estar conectados a un elemento 190. Si el dispositivo es un dispositivo
fotovoltaico, el elemento 190 es una carga resistiva que consume o0 almacena energia. Si el dispositivo es un
fotodetector, el elemento 190 es un circuito de deteccién de corriente que mide la corriente generada cuando se
expone el fotodetector a la luz, y que puede aplicar una polarizacién al dispositivo (como se describe, por ejemplo,
en la solicitud publicada de patente U.S. 2005-0110007 A1, publicada el 26 de mayo de 2005 de Forrest et al.). Si se
elimina la unién rectificadora del dispositivo (por ejemplo, utilizando un Unico material fotoconductor como la region
fotoactiva), las estructuras resultantes pueden ser utilizadas como una célula fotoconductora, en cuyo caso el
elemento 190 es un circuito de deteccion de sefiales para monitorizar cambios en la resistencia a través del
dispositivo debidos a la absorcion de luz. A no ser que se indique lo contrario, se puede utilizar cada una de estas
disposiciones y modificaciones en cada uno de los dibujos y realizaciones dados a conocer en el presente
documento.

Un dispositivo optoelectronico fotosensible organico también puede comprender capas transparentes de
transferencia de carga, electrodos, o zonas de recombinacién de carga. Una capa de transferencia de carga puede
ser organica o inorganica, y puede ser fotoconductivamente activa o no. Una capa de transferencia de carga es
similar a un electrodo, pero no tiene una conexion eléctrica externa con el dispositivo y solo suministra portadores de
carga desde una subseccion de un dispositivo optoelectrénico a la subseccién adyacente. Una zona de
recombinaciéon de carga es similar a una capa de transferencia de carga, pero permite la recombinacién de
electrones y de agujeros entre subsecciones adyacentes de un dispositivo optoelectronico. Una zona de
recombinacién de carga puede incluir centros de recombinacién de metal o de sustituto de metal semitransparente
que comprende nanoagrupaciones, nanoparticulas y/o nanovarillas, como se describe, por ejemplo, en la patente
U.S. n° 6.657.378 de Forrest et al.; en la solicitud de patente U.S. 10/915.410 titulada “Organic Photosensitive
Devices” de Rand et al., presentada el 11 de agosto de 2004; y en la solicitud de patente U.S. 10/979.145 titulada
“Stacked Organic Photosensitive Devices” de Forrest et al., presentada el 3 de noviembre de 2004. Una zona de
recombinacion de carga puede incluir una capa de matriz transparente o no en la que los centros de recombinacion
estan embebidos. Una capa de transferencia de carga, un electrodo, o una zona de recombinacién de carga puede
hacer de catodo y/o anodo de subsecciones del dispositivo optoelectrénico. Un electrodo o capa de transferencia de
carga puede hacer de contacto de Schottky.

Las FIGURAS 7 y 8 ilustran ejemplos de dispositivos tdndem que incluyen tales capas transparentes de
transferencia de carga, electrodos, y zonas de recombinacién de carga. En el dispositivo 400 en la FIG. 7, las
regiones fotoactivas 150 y 150’ estan apiladas eléctricamente en serie con una region conductora interpuesta 460.
Como se ilustra sin conexiones eléctricas externas, la regién conductora interpuesta 460 puede ser una zona de
recombinacion de carga o puede ser una capa de transferencia de carga. Como zona de recombinacion, la region
460 comprende centros 461 de recombinacién con o sin una capa de matriz transparente. Si no hay capa de matriz,
la disposicion de material que forma la zona puede no ser continua a través de la regién 460. El dispositivo 500 en la
FIG. 8 ilustra regiones fotoactivas 150 y 150’ apiladas eléctricamente en paralelo, teniendo la célula superior una
configuracion invertida (es decir, con el catodo abajo). En cada una de las FIGURAS 7 y 8, las regiones fotoactivas
150 y 150’ y las capas 156 y 156’ de bloqueo pueden estar formadas de los mismos materiales respectivos, o de
distintos materiales, dependiendo de la aplicacion. Asimismo, las regiones fotoactivas 150 y 150’ pueden ser de un
mismo tipo (es decir, planas, mixtas, masivas, hibridas) de heterounion, o pueden ser de distintos tipos.

En cada uno de los dispositivos descritos anteriormente, se pueden omitir capas, tales como las capas de bloqueo
de excitones. Se pueden afiadir otras capas, tales como capas reflectantes o regiones fotoactivas adicionales. El
orden de las capas puede ser alterado o invertido. Se puede emplear una configuracién de concentrador o de
retencion para aumentar la eficacia, como se da a conocer, por ejemplo, en la patente U.S. n° 6.333.458 de Forrest
et al., y en la patente U.S. n°® 6.440.769 de Peumans et al. Se pueden utilizar revestimientos para concentrar energia
Optica en regiones deseadas de un dispositivo, como se da a conocer, por ejemplo, en la solicitud de patente US n°
10/857.747 titulada “Aperiodic dielectric multilayer stack” de Peumans et al., presentada el 1 de junio de 2004. En los
dispositivos tandem, puede haber formadas capas aislantes transparentes entre las células, proporcionandose la
conexion eléctrica entre las células por medio de electrodos. Ademas, en los dispositivos tAndem, una o mas de las
regiones fotoactivas pueden ser una heterouniéon de barrera Schottky en vez de una heterounién de donador-
aceptador. Se pueden utilizar disposiciones distintas de aquellas descritas especificamente.

El rendimiento de los dispositivos semiconductores organicos se degrada con la exposicion al oxigeno o al agua.
Esta degradacion puede tener como resultado una eficacia reducida de conversion de energia en los dispositivos
fotovoltaicos organicos. Normalmente, el dispositivo organico esta montado sobre un sustrato en el que ya se ha
proporcionado un éxido conductor transparente como un electrodo anterior. Se puede aplicar un electrodo posterior
metdlico al dispositivo acabado, y luego se pega con epoxi otra capa de vidrio u otro material sobre el electrodo
después de que se ha rellenado cualquier hueco con un gas inerte. El encapsulado completo también puede
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encerrar un material absorbente o desecante que funciona para absorber cualquier oxigeno o vapores de agua que
puedan permanecer o entrar en el encapsulado.

A menudo, se subdivide el electrodo posterior de un dispositivo fotoemisor organico debido a necesidades de
cableado y espaciales de los componentes individuales del dispositivo especifico. En comparacion, para células
solares y dispositivos fotovoltaicos, los dispositivos pueden cubrir continuamente una superficie de area extensa,
siendo innecesarias subdivisiones o produciéndose con menos frecuencia. Pero aunque el cableado de los
dispositivos fotovoltaicos tiende a ser mas sencillo que para los dispositivos fotoemisores, la resistencia de los
electrodos, y a los mismos, tiene una mayor importancia. Con un dispositivo fotoemisor, se puede superar la mayor
resistencia, entre otras formas, al aumentar la tensién de polarizacion. En comparacién, una resistencia elevada es
incapacitante para la eficacia y la utilidad de un dispositivo fotovoltaico.

Seria deseable sellar las capas organicas de un dispositivo fotovoltaico contra los elementos con menos etapas de
procesamiento. Una posibilidad es formar un electrodo metdlico posterior para encapsular la regiéon fotoactiva
organica. El uso de una deposicion en fase de vapor en vacio para formar tal electrodo tiende a producir un
electrodo delgado y algo poroso, proporcionando una extension deficiente de area extensa, como se requiere para
sellar de forma hermética los compuestos organicos en instrumental fotovoltaico. Otra posibilidad es utilizar una
deposicion electrénica para formar el electrodo, pero se requiere una deposicion muy lenta para moderar el dafio a
los materiales organicos subyacentes, haciendo que el procedimiento sea poco realista para una fabricacién general.
Ademas de estos problemas, una deposicion de area extensa de capas metalicas gruesas puede ser cara.

Los solicitantes han descubierto que una capa depositada eléctricamente desarrollada lentamente (0,1 a 1 nm/s) de
metal hasta un grosor de 10 a 30 nm es suficiente para evitar dafio adicional inducido por una deposicién electrénica
en los materiales organicos subyacentes. Aunque la capa resultante es demasiado delgada para sellar de forma
hermética los materiales organicos, proporciona una barrera protectora, permitiendo la deposicion de una capa
gruesa del mismo metal, en la misma camara de procesamiento, a una tasa mucho mayor sin dafio a los materiales
organicos subyacentes.

En consecuencia, para simplificar el procedimiento requerido para encapsular los dispositivos fotovoltaicos, las
realizaciones de la presente invencidn depositan electronicamente lentamente una pelicula metalica de no menos de
10 nm sobre las superficies al descubierto de las capas organicas de un dispositivo fotosensible, y sobre cualquier
superficie de contacto con las capas organicas, después de lo cual se aumenta la tasa de deposicion electrénica en
al menos un factor de tres para depositar una capa gruesa que es sustancialmente impermeable al oxigeno y al
agua. El grosor final del metal puede ser desde algunos cientos de nanémetros hasta algunos micrémetros,
dependiendo de las tasas de permeabilidad para el H,O y el O, a través de la pelicula metalica particular. Este
electrodo “de encapsulacion” sella de forma hermética las capas organicas con un minimo de etapas de
procesamiento, mientras que aumenta la vida Gtil del dispositivo al inhibir la infiltracion de oxigeno a partir del Oy, el
H20 y otros contaminantes. Ademas, la capa metdlica gruesa contribuye a una reduccion de la resistencia total en
serie del dispositivo fotovoltaico.

En comparacién a los metales, la permeabilidad de la mayoria de los sustitutos metalicos hace que sean menos
adecuados para ser utilizados como un electrodo de encapsulacion.

Las FIGURAS 9A-9D ilustran un ejemplo de un procedimiento para formar un electrodo de encapsulacion. En la FIG.
9A, se proporciona un conductor transparente 920 (por ejemplo, un sustituto metdlico transparente o una capa
metdlica delgada) sobre un sustrato transparente 110. En la FIG. 9B, se depositan una o mas capas fotoconductoras
organicas 950. Se puede utilizar cualquiera de varias técnicas, incluyendo una deposicién en fase de vapor con una
mascara de sombra para controlar el patrén de la capa organica, o un suministro en disoluciéon de los materiales
organicos por medio de un sistema de chorro de tinta combinado con una etapa de evaporacion del disolvente. Las
capas fotoconductoras pueden estar dispuestas para formar una o mas heterouniones de donador-aceptador (por
ejemplo, dispuestas como se describe en el presente documento en las FIGURAS 2-5), o una heterounion de
barrera Schottky (por ejemplo, dispuesta como se describe en el presente documento en la FIG. 6). Se pueden
incluir otras capas con la o las capas de heterounion, tales como una capa 156/156’ de bloqueo de excitones y una
region conductora interpuesta 460 (FIG. 7).

En la FIG. 9C, se deposita de manera uniforme un metal 971 mediante deposicion electrénica sobre una totalidad de
las superficies y de las superficies de contacto al descubierto de la o las capas fotoconductoras 950 con una tasa de
no mas de 1 nm/s, hasta un grosor de al menos 10 nm. Preferentemente, la tasa es entre 0,1 y 1 nm/s y el grosor
objetivo es entre 10 y 30 nm. Si el dispositivo resultante es un instrumento fotovoltaico, un fotoconductor o un
fotodetector, el area revestida por el metal 971 tendra normalmente una delimitacion menor de 0,1 cmz, o incluso
0,01 cm?, mientras gue para un dispositivo fotovoltaico de area extensa, el area revestida por el metal 971 sera de al
menos 1 cm® o mas. Para dispositivos fotovoltaicos, son preferentes areas mas extensas dado que simplifica la
fabricacion, reduce los costes, y aumenta la vida util del dispositivo al reducir las superficies de contacto con el
medioambiente externo. Por ejemplo, un area continua cubierta por la o las capas fotoconductoras 950 en una célula
solar puede superar 10 cm?, de forma que el area cubierta por el metal 971 es de al menos 10 cm?.
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En la FIG. 9D, después de que se alcanza el grosor objetivo, se aumenta la tasa de deposicion al menos 3 veces
para depositar metal 972, hasta que la combinacién (970) del metal depositado lentamente (971) y depositado
rapidamente (972) alcanza un grosor de al menos 250 nm. Las tasas de crecimiento preferentes para la capa
metalica 972 se encuentran en el intervalo de 1 a 10 nm/s.

El grosor final del metal 970 depende de la tasa de permeabilidad del H,O y el O, para el metal particular, segun se
desarrolla a las tasas particulares de deposicion, pero es preferentemente entre 250 nm y 2,5 um. Preferentemente,
la permeabilidad a través de la capa 970 no es superior a 5 x 10° g/mzldia (25 °C) para el H,O, y mas
preferentemente, no es superior a 1 x 10° g/mZ/dia (25 °C) para el H20. Preferentemente, la permeabilidad a través
de la capa 970 tampoco es superior a 4,9 x 10® cm®m?/dia/kPa (25 °C) para el Oz, y mas preferentemente, no es
superior a 1 x 10°® cm®m?/dia/kPa (25 °C) para el O-.

La conexion eléctrica externa al conductor transparente 920 en el dispositivo acabado, como se muestra en la FIG.
9D, puede estar formada a través del sustrato (o embebida en el mismo), lo que se describe adicionalmente a
continuacion.

Las FIGURAS 10A-10H ilustran el ejemplo del procedimiento para formar un electrodo de encapsulacion de las
FIGURAS 9A-9D, pero incorporando etapas adicionales. En la FIG. 10A, se forma un patrén con una primera
mascara sacrificial 930 (por ejemplo, fotorresistente) sobre un sustrato transparente 110 revestido con un conductor
transparente 920 (por ejemplo, un sustituto metalico transparente o una capa metdlica delgada). En la FIG. 10B, se
decapa entonces el conductor transparente 920. En la FIG. 10C, se deposita un material no conductor
eléctricamente 940. Se puede utilizar cualquier material que sea relativamente impermeable al O, y al H,O como el
material no conductor eléctricamente 940. Un ejemplo preferente es nitruro de silicio, que puede ser depositado
mediante deposicion mejorada de vapor quimico por plasma. En la FIG. 10D, se forma un patrén con una segunda
mascara sacrificial 931 sobre el material no conductor 940, seguido de decapado del material no conductor
subyacente 940, para crear un patrén tal como el mostrado en la FIG. 10E.

El material no conductor 940 puede ser utilizado para proporcionar, entre otras cosas, una barrera entre el electrodo
de encapsulacién y un electrodo subyacente, de forma que se crea un recorrido de cableado externo al electrodo
subyacente. A continuacion aparecen ejemplos de tales configuraciones.

En la FIG. 10F, se depositan una o mas capas fotoconductoras organicas 950 en una misma etapa como se
describe en la FIG. 9B. Se puede utilizar cualquiera de varias técnicas, incluyendo una deposicién en fase de vapor
con una mascara de sombra para controlar el patron de la capa organica, o un suministro en disolucién de los
materiales organicos por medio de un sistema de chorro de tinta combinado con una etapa de evaporacion del
disolvente. Las capas fotoconductoras pueden estar dispuestas para formar una o0 mas heterouniones de donador-
aceptador (por ejemplo, dispuestas como se describe en el presente documento en las FIGURAS 2-5), 0 una
heterounién de barrera Schottky (por ejemplo, dispuesta como se describe en el presente documento en la FIG. 6).
Se pueden incluir otras capas con la o las capas de heterounion, tales como una capa 156 de bloqueo de excitones
y una regién conductora interpuesta 460 (FIG. 7).

En la FIG. 10G, en la misma etapa descrita en la FIG. 9C, se deposita de manera uniforme un metal 971 mediante
deposicion electronica sobre una totalidad de las superficies y de las superficies de contacto al descubierto de la o
las capas fotoconductoras 950 a una tasa no superior a 1 nm/s, hasta un grosor de al menos 10 nm.
Preferentemente, la tasa es entre 0,1 y 1 nm/s y el grosor objetivo es entre 10 y 30 nm. Si el dispositivo resultante es
un instrumento fotovoltaico, un fotoconductor, o un fotodetector, el area revestida por el metal 971 tendran
normalmente una delimitacién menor de 0,1 cm?, o incluso de 0,01 cm?, mientras que para un dispositivo fotovoltaico
de area extensa, el area revestida por el metal 971 serda normalmente de al menos 1 cm? o més. Por ezjemplo, un
area continua cubierta por la o las capas fotoconductoras 950 en una célula solar puede superior 10 cm®, de forma
gue el area cubierta por el metal 971 es de al menos 10 cm®.

En la FIG. 10H, como se ha descrito en la FIG. 9D, después de que se alcanza el grosor objetivo, se aumenta la
tasa de deposicién al menos 3 veces para depositar el metal 972, hasta que la combinacion (970) del metal
depositado lentamente (971) y el depositado rapidamente (972) alcanza un grosor de al menos 250 nm. Las tasas
preferentes de crecimiento para la capa metalica 972 se encuentran en el intervalo de 1 a 10 nm/s.

Como se ha descrito anteriormente, el grosor final del metal 970 depende de la tasa de permeabilidad del HO y el
O,, para el metal particular, segin se desarrolla a las tasas particulares de deposicidn, pero es preferentemente
entre 250 nmy 2,5 um. Preferentemente, la permeabilidad a través de la capa 970 no es superior a 5 x 10°® g/mzldia
(25 °C) al H,O y mas preferentemente, no es superior a 1 x 10° g/mzldia (25 °C) al H20. La permeabilidad a través
de la capa 970 tampoco es, preferentemente, superior a 4,9 x 10®° cm®m?dia/kPa (25 °C) al Oz, y mas
preferentemente, no es superior a 1 x 10° cm*m?/dia/kPa (25 °C) al O,.

A partir de entonces, se puede acabar el dispositivo con cableado y/o un encapsulado secundario tal como plastico o
epoxi para proporcionar una proteccion mecanica adicional.
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El corte transversal del dispositivo ilustrado en la FIG. 10H solo es un corte transversal ejemplar de un dispositivo
que incluye las etapas para depositar el material no conductor 940, y son posibles muchos otros perfiles. En las
FIGURAS 11 a 19 se muestran ejemplos de otros cortes transversales. Se pueden combinar varios de estos cortes
transversales en un Unico dispositivo, dependiendo del patrén utilizado para el material no conductor 940. Por
ejemplo, un dispositivo puede tener uno de los cortes transversales ilustrados en una direccién, y puede tener otros
de los cortes transversales ilustrados en la direccion perpendicular.

Se puede proporcionar una conexion eléctrica externa to el conductor transparente 920 que forma el electrodo
inferior en el dispositivo acabado como se muestra, por ejemplo, en las FIGURAS 11-13, 16, 17 y 19, o puede estar
formada a través del sustrato (o embebida en el mismo), lo que se describe adicionalmente a continuacion.

Con respecto a los cortes transversales ilustrados en las FIGURAS 10-19, que las capas fotoconductoras organicas
950 se solapen o hagan contacto con el aislante 940 no es particularmente importante y depende del procedimiento
utilizado para depositar los materiales organicos.

Con respecto a los cortes transversales ilustrados en las FIGURAS 9-19, se puede utilizar una mascara de sombra
para enmascarar la deposicion de metales 971 y 972 en regiones periféricas a la o las capas fotoconductoras 950
(por ejemplo, comparese el metal 971 en la FIG. 9C con el metal 971 en la FIG. 10G). Si la o las capas
fotoconductoras organicas 950 forman parte de una regién fotoactiva 350 de barrera Schottky, entonces el metal 970
puede ser el contacto de Schottky.

Aunque los dispositivos fotosensibles de una Unica célula y los dispositivos fotosensibles apilados en serie son
formados facilmente utilizando los procedimientos y las estructuras descritos anteriormente (dado que no hay
electrodos intermedios), afiadir un electrodo de encapsulacion a un tandem de dispositivos en paralelo como el
mostrado en la FIG. 8 requiere etapas adicionales de procesamiento, dado que el o los electrodos intermedios
requieren una conexion eléctrica externa a la pila encapsulada. Una vez comienza la deposicion de las capas
organicas, es preferente evitar etapas de formacion de patrones que utilizan luz ultravioleta (por ejemplo,
fotolitografia), decapantes y similares, que pueden dafiar las moléculas organicas. En consecuencia, las etapas de
formacion de patrones que requieren tales procedimientos son llevadas a cabo, preferentemente, antes de la
deposicion de la primera capa organica.

Las FIGURAS 20A-20F y 21A-21l ilustran procedimientos para formar un tandem de células en paralelo, similar al
disefio mostrado en la FIG. 8, pero afiadiendo un electrodo de encapsulacion. Se omiten las mascaras sacrificiales
de estas figuras en aras de la brevedad, pero los procedimientos de formacién de patrones son, si no, los mismos
como se han descrito anteriormente. Asimismo, los materiales, la composicion de las capas, los procedimientos de
deposicion, las tasas de crecimiento, los grosores, y las permeabilidades son los mismos que los descritos
anteriormente.

La FIG. 20A ilustra un sustrato transparente 110 dotado de una pelicula transparente formada con un patréon que
comprende el material eléctricamente conductor 920 y con un material eléctricamente conductor 960. El material
eléctricamente conductor 960 puede ser bien un metal o bien un sustituto metdlico, y puede ser transparente o no. El
procedimiento mas econémico es que los materiales 920 y 960 sean un mismo material eléctricamente conductor
transparente, depositados y formados simultdneamente con un patrén. En cualquier caso, los conductores
identificados como 920 y 960 son formados con un patron/formados de manera que no haya ninguna conexion
eléctrica entre los mismos.

En previsidn de la formacion de un contacto externo para el electrodo intermedio, se deposita y se forma un patron
con el material eléctricamente no conductor 942 sobre el material eléctricamente conductor 960, como se muestra
en la FIG. 20B. Se puede utilizar cualquier material que sea relativamente impermeable al O, y al H,O como el
material eléctricamente no conductor 942. Un ejemplo preferente es nitruro de silicio, que puede ser depositado
mediante deposicién de vapor quimico mejorada por plasma.

En la FIG. 20C, se forman la o las capas fotoconductoras 950. En la FIG. 20D, se deposita un material
eléctricamente conductor transparente 964, de manera que se forme una conexién eléctrica con el conductor 960,
sin hacer contacto con el conductor transparente 920. El conductor transparente 964 puede ser bien un sustituto
metalico o bien una pelicula metélica delgada.

En la FIG. 20E, se deposita el segundo conjunto de capa o capas fotoconductoras 950'. En la FIG. 20F, se deposita
metal 970 utilizando el procedimiento de deposicién electrénica de dos etapas (971/972) descrito anteriormente,
encapsulando las capas fotoconductoras 950 y 950’, mientras esta aislado eléctricamente de los conductores 960 y
964. En este ejemplo, el metal 970 forma una conexion eléctrica con el conductor transparente 920, formando de
ese modo un electrodo comin. La FIG. 20G ilustra el dispositivo resultante en un circuito, conectado al elemento
190.

Las FIGURAS 21A-21l ilustran otro procedimiento para formar un tandem de células en paralelo, similar al disefio
mostrado en la FIG. 8, pero afiadiendo un electrodo de encapsulacion. La diferencia con el procedimiento de las
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FIGURAS 20A-20F es la inclusidon de etapas adicionales para formar el contacto externo para el electrodo
intermedio.

La FIG. 21A ilustra un sustrato transparente 110 dotado de una pelicula transparente formada con un patrén que
comprende el material eléctricamente conductor 920. Como se muestra en la FIG. 21B, en previsién de la formacion
del electrodo intermedio, se deposita y se forma un patrén con el material eléctricamente no conductor 940. En la
FIG. 21C, se deposita un material eléctricamente conductor 962 sobre el material eléctricamente no conductor 940,
utilizando (por ejemplo) una mascara de sombra o una capa sacrificial para controlar la cobertura. El material
eléctricamente conductor 962 puede ser bien un metal o bien un sustituto metdlico, y puede ser transparente o no.
Los conductores identificados como 920 y 962 estan formados con un patrén/formados de manera que no haya
ninguna conexion eléctrica entre los mismos.

En la FIG. 21D, se deposita y se forma con un patrén otro material eléctricamente no conductor 942. Como se
describe en la FIG. 20B, se puede utilizar cualquier material que sea relativamente impermeable al O, y al H,O como
el material eléctricamente no conductor 942. Un ejemplo preferente es el nitruro de silicio, que puede ser depositado
mediante deposicién de vapor quimico mejorada por plasma. En la FIG. 21E, se forman la o las capas
fotoconductoras 950. En la FIG. 21F, se deposita un conductor transparente 964 de manera que se forman una
conexién eléctrica con el conductor 962, sin hacer contacto con el conductor transparente 920. El conductor
transparente 964 puede ser bien un sustituto metalico o bien una pelicula metalica delgada.

En la FIG. 21G, se deposita el segundo conjunto de capa o capas fotoconductoras 950'. En la FIG. 21H, se deposita
metal 970 utilizando el procedimiento de deposicién electrénica (971/972) de dos etapas descrito anteriormente,
encapsulando las capas fotoconductoras 950 y 950, mientras esta aislado eléctricamente de los conductores 962 y
964. En este ejemplo, el metal 970 forma una conexion eléctrica con el conductor transparente 920, formando de
ese modo un electrodo comin. La FIG. 21G ilustra el dispositivo resultante en un circuito, conectado al elemento
190.

Las FIGURAS 22 a 25 ilustran diversas configuraciones de electrodo inferior que pueden ser utilizadas con cada uno
de los anteriores dispositivos para reducir la resistencia laminar del electrodo inferior. En cada uno de estos
ejemplos, se afiaden lineas metalicas estrechas 921 al electrodo inferior. Ademas de reducir la resistencia laminar,
se pueden utilizar las lineas metéalicas 921 para mejorar la encapsulacion si el conductor transparente 920 es un
sustituto metalico que es mas permeable al O, y al H.O que las lineas metalicas 921. En particular, si el conductor
920 es un sustituto metalico, una anchura del aislante 940 necesita ser mas ancha de lo que se requeriria si el
conductor fuese metal para garantizar que el Oz y el H,O no infiltrara el dispositivo por medio del sustituto metdlico.
Sin embargo, aumentar la anchura del aislante 940 reduce el area superficial disponible para la fotoconduccion. Al
decapar/formar un patrén en el conductor transparente 920 hasta un intervalo dentro de los margenes del aislante
940 y del electrodo 970 de encapsulacion, en vez de depender de las lineas metalicas 921 para formar la conexion
externa del electrodo inferior, se puede reducir la anchura del aislante 940, aumentando de ese modo el area
disponible para la fotoconduccion.

En cada uno de los anteriores ejemplos, se necesita una conexion eléctrica externa a cada electrodo para hacer
operativo el dispositivo acabado. Como se ha demostrado por medio de los cortes transversales de las FIGURAS
11, 12, 13, 16, 17 y 19, una forma que se puede realizar una conexion con el electrodo inferior 920, 921 es al
depositar un aislante 940 sobre una porcion del electrodo inferior 920, 921 para crear un contacto eléctrico que esta
aislado eléctricamente del electrodo 970 de encapsulacion. Otra solucion es realizar la conexién eléctrica con el
electrodo inferior a través del sustrato transparente 110, o al embeber una via conductora en el sustrato 110. Las
FIGURAS 26A-26C ilustran un ejemplo.

La FIG. 26A es un corte transversal de la estructura a lo largo de la linea A-A’ mostrada en la FIG. 26B, y la FIG.
26B es un corte transversal de la estructura a lo largo de la linea B-B’ mostrada en la FIG. 26A. Hay embebida una
linea metdlica en el sustrato 110, cubierta con un material eléctricamente no conductor 941. Si el sustrato 110 es
plastico, los ejemplos del material eléctricamente no conductor 941 pueden incluir el mismo material plastico que
forma el sustrato 110 o un aislante convencional tal como nitruro de silicio. Si el sustrato 110 es vidrio, los ejemplos
del material no conductor 941 pueden incluir vidrio o un aislante convencional tal como nitruro de silicio. La FIG. 26C
es un dispositivo encapsulado ejemplar que tiene la conexién embebida en el sustrato, dependiendo de las lineas
metdlicas 921 para proporcionar la conexion externa al elemento 190. Aunque este ejemplo embebe una linea
metdlica 921 en el sustrato, también puede ser embebida una porcién del conductor transparente 920 con o sin una
linea metalica 921.

Las FIGURAS 27-29 ilustran modulos que comprenden células conectadas en serie formadas por medio de los
procedimientos descritos anteriormente. Los cortes transversales de las células individuales son simplemente
ejemplos, y se pueden utilizar cualquiera de los cortes transversales y de las estructuras mencionados
anteriormente. Las células individuales pueden contener una pila de subcélulas conectadas eléctricamente en serie
dentro de la pila (similar a la FIG. 7), y pueden contener una pila de subcélulas conectadas eléctricamente en
paralelo dentro de la pila (es decir, FIG. 29, similar a la FIG. 8). La capa metalica de encapsulacién en cada célula
esta separada eléctricamente de una célula adyacente por la ranura 980, proporcionando un corte aislante entre las
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células. La ranura 980 puede estar formada, por ejemplo, mediante el uso de enmascaramiento por sombra durante
la deposicién del metal 971 y 972, o mediante decapado por laser de los metales 971y 972.

Ademas, con cada uno de los dispositivos que tienen el electrodo 970 de encapsulacion, se puede afiadir una capa
de alisamiento tal como una capa 122 de alisamiento de anodo al electrodo inferior 920, igual que en las otras
estructuras y capas descritas anteriormente en las FIGURAS 2-8.

Como se ha descrito anteriormente, el uso de la deposicion en fase de vapor en vacio para formar un electrodo
tiende a producir un electrodo un tanto poroso. La deposicion al vacio es mas cara y menos fiable que la deposiciéon
electronica para el fin de encapsulacion, y requiere una cobertura sustancialmente mas grueso para proporcionar de
forma fiable una permeabilidad equivalente. Sin embargo, aunque se prefiere la deposicidon electrénica para la
formacion de la capa metalica protectora delgada 971, se contempla que bajo algunas circunstancias, puede ser
ventajoso formar la capa metalica protectora delgada utilizando una evaporacion térmica en vacio (VTE) en vez de
una deposicién electronica.

Para la mayor parte de los procedimientos, conmutar entre procedimientos de deposicion metalica a mitad de
camino aumenta la complejidad de la fabricacion (dado que el metal 972 seguira estando fabricado mediante
deposicion electronica para garantizar una buena cobertura y una baja permeabilidad), y aumenta la probabilidad de
exposicién a contaminantes. Sin embargo, un ejemplo en el que la formacion de la capa metalica protectora delgada
mediante VTE en vez de deposicién electronica puede ser ventajosa si la o las capas fotoconductoras 950 estan
depositadas por medio de deposicion en fase de vapor y la capa metalica protectora puede estar depositada
mediante VTE en una misma camara de deposicion. Si la estructura debe ser movida entre camaras de deposicion
después de la formacién del o de las capas fotoconductoras 950 y antes de la deposicion electrénica de la capa
metalica 972, o las condiciones ambientales deben experimentar, si no, un cambio sustancial entre estas etapas,
habiendo depositado la capa metélica protectora delgada mediante VTE puede reducir el impacto de la transicion.

Si se sustituye la VTE por la deposicién electronica para formar la capa metalica protectora delgada en los
procedimientos descritos anteriormente, la tasa de crecimiento no deberia ser superior a 1 nm/s (como con la
deposicion electrénica) hasta un grosor no inferior a 10 nm, y la tasa de crecimiento preferente permanece entre 0,1
y 1 nm/s. Estas condiciones de crecimiento mitigan el dafio a los materiales organicos subyacentes mientras que se
forma la capa metdlica protectora delgada, y el grosor umbral evita la incidencia de dafios inducidos por la
deposicion electronica en los materiales organicos subyacentes cuando se deposita el metal 972. El metal 972 se
deposita de nuevo mediante deposicion electrénica a una tasa de deposicién al menos tres veces mas elevada que
la tasa utilizada con la VTE. EIl grosor acumulativo del metal (VTE y depositado electronicamente) es de al menos
250 nm. El grosor final del metal combinado por VTE y depositado electronicamente depende de la tasa de
permeabilidad al H,O y al O,, para el metal particular segun se deposita, pero es preferentemente entre 250 nm y
2,5 um. La permeabilidad a través de la combinacion de los metales por VTE y depositados electronicamente es de
nuevo, preferentemente, no superior a 5 x 10° g/m2/d|’a (25 °C) al H,0; mas preferentemente, no superior a 1 x 10°
g/m?/dia (25 °C) al H20; no superior a 4,9 x 10° cm*/m?/dia/kPa (25 °C) al O; y mas preferentemente, no superior a
1 x 10® cm*m?/dia/kPa (25 °C) al O..

Aunque el metal utilizado para la capa metdlica protectora delgada (tal como la capa depositada electronicamente
971 o la capa sustituta de VTE) y la capa gruesa depositada electrénicamente 972 seran normalmente un mismo
metal, a veces puede ser deseable utilizar metales distintos. Por ejemplo, se puede escoger el metal seleccionado
para la capa protectora delgada para optimizar o0 minimizar el dafio inducido en las capas organicas subyacentes,
y/o puede se puede escoger por su capacidad para atraer portadores de carga fuera de la capa organica
subyacente. De forma similar, se puede escoger el metal seleccionado para la capa protectora gruesa por su
compatibilidad con una deposicién electronica de deposicion rapida y/o una permeabilidad superior. El uso de
distintos metales para estas capas también puede ser eficaz o conveniente si se conmuta entre procedimientos de
deposicion entre capas.

En resumen, aunque se pueden utilizar otras formas de encapsulacion con el electrodo 970 de encapsulacion, la
funcionalidad dual del electrodo de encapsulacion para conducir electricidad y para actuar como una barrera para
contaminantes ofrece un mayor rendimiento al minimizar las superficies de contacto de material, que dependen de
las capas organicas subyacentes para mantener la integridad del dispositivo. El uso de metal para formar un
electrodo de encapsulacion mejora la proteccién contra contaminantes y una flexibilidad en el disefio. Ademas, el
uso de metal reduce los requerimientos estructurales para un encapsulado secundario.

Como se ha descrito anteriormente, se pueden utilizar los dispositivos fotosensibles organicos de la presente
invencion para generar energia eléctrica a partir de radiacion electromagnética incidente (por ejemplo, dispositivos
fotovoltaicos) o se pueden utilizar para detectar radiacién electromagnética incidente (por ejemplo, una célula
fotodetectora o fotoconductora).
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REIVINDICACIONES
Un procedimiento para la formacion de un dispositivo optoelectrénico fotosensible organico que comprende:

proporcionar una primera pelicula transparente que comprende un primer material eléctricamente conductor
(920), dispuesta sobre un sustrato transparente (110);

depositar un primer material organico fotoconductor (950) sobre el primer material eléctricamente conductor
(920);

depositar un primer metal (971) con una tasa inicial no superior a 1 nm/s sobre dicho primer material
organico fotoconductor (950), cubriendo por completo cualquier porcidon al descubierto de dicho primer
material organico fotoconductor (950) y cualquier superficie de contacto al descubierto con dicho primer
material organico fotoconductor (950) hasta un grosor no inferior a 10 nm; y

después de que se obtiene el grosor no inferior a 10 nm, depositar electrénicamente un segundo metal
(972) con una tasa aumentada hasta al menos tres veces la tasa inicial hasta un grosor acumulativo de los
metales primero y segundo (971, 972) que cubren completamente las porciones anteriormente al
descubierto: de dicho primer material organico fotoconductor (950) y las superficies de contacto puestas al
descubierto anteriormente con dicho primer material organico conductor (950) es de al menos 250 nm.

El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la deposicién del primer metal (971) a la tasa inicial no
superior a 1 nm/s se lleva a cabo por medio de deposicidn electrénica.

El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que la transicién desde la tasa inicial a la tasa aumentada se lleva
a cabo como un procedimiento continuo ininterrumpido de deposicion electrénica.

El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que la transicion desde la tasa inicial de deposicion electrénica
hasta la tasa aumentada de deposicion electrénica cuando el grosor del primer metal (971) no es superior a 30
nm.

El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la deposicién del primer metal (971) a la tasa inicial no
superior a 1 nm/s se lleva a cabo por medio de una deposicién térmica en vacio.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la tasa aumentada se encuentra en el intervalo de 1 a 10
nm/s.

El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que se deposita electronicamente el segundo metal (972) a la
tasa aumentada hasta que el grosor acumulativo con el primer metal (971) depositado a la tasa inicial es de
entre 250 nmy 2,5 pum.

El procedimiento de la reivindicacién 7, en el que los metales primero y segundo (971, 972) que tienen el
grosor acumulativo entre 250 nm y 2,5 um tienen conjuntamente una permeabilidad no superior a 5 x 10°
g/m?/dia (25 °C) al H.O y una permeabilidad no superior a 4,9 x 10® cm*m?/dia/kPa (25°C) al O».

El procedimiento de la reivindicacién 3, en el que la permeabilidad no es superior a 1 x 10° g/mZ/dl'a (25 °C) al
H.O y no es superior a 1 x 10® cm*m?dia/kPa (25°C) al O..

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que cada uno de los metales primero y segundo (971, 972) y de
dicho primer material organico fotoconductor (950) cubre un area continuo no inferior a 1 cm®.

El procedimiento de la reivindicacién 10, en el que cada uno de los metales primero y segundo (971, 972) y de
dicho primer material organico fotoconductor (950) cubre un area continua no inferior a 10 cm®.

El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende, ademas, depositar y formar un patrén con un material
eléctricamente no conductor (940) antes de depositar dicho primer material organico fotoconductor (950).

El procedimiento de la reivindicacion 12, en el que el material eléctricamente no conductor (940) recubre el
primer material eléctricamente conductor (920), extendiéndose fuera una porcion del primer material
eléctricamente conductor 1 (920) desde debajo del material eléctricamente no conductor (940) para
proporcionar un contacto de conexién que esta aislado eléctricamente de los metales primero y segundo (971,
972) que cubren las porciones anteriormente al descubierto de dicho primer material organico fotoconductor
(950).

El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende, ademas:
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proporcionar un segundo material eléctricamente conductor (960) antes de depositar dicho primer material
organico fotoconductor (950), dispuesto el segundo material eléctricamente conductor (960) dispuesto para
estar aislado eléctricamente del primer material eléctricamente conductor (920);

depositar y formar un patrén con un material eléctricamente no conductor (942) sobre el segundo material
eléctricamente conductor (960) antes de depositar dicho primer material organico fotoconductor (950);

depositar una segunda pelicula transparente que comprende un tercer material eléctricamente conductor
(964) sobre dicho primer material organico fotoconductor (950), estando una porcién del tercer material
eléctricamente conductor (964) en contacto fisico con el segundo material eléctricamente conductor (960),
depositado el tercer material eléctricamente conductor (964) para que esté aislado eléctricamente del
primer material eléctricamente conductor (920); y

depositar un segundo material organico fotoconductor (950°) sobre dicha segunda pelicula transparente que
comprende el tercer material eléctricamente conductor (964),

en el que los metales primero y segundo (971, 972) también cubren por completo cualquier porcion al
descubierto de dicho segundo material organico fotoconductor (950’) y cualquier superficie de contacto al
descubierto con dicho segundo material organico fotoconductor (950’) que cubre las porciones
anteriormente al descubierto de los materiales fotoconductores primero y segundo que estan conectadas
conectadas eléctricamente al primer material eléctricamente conductor (920) y estando aisladas
eléctricamente de los materiales eléctricamente conductores segundo y tercero (960, 964).

El procedimiento de la reivindicacion 14, en el que el primer material eléctricamente conductor (920) y el
segundo material eléctricamente conductor (960) son un mismo material.

El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, depositar un segundo material organico
fotoconductor (950) sobre el primer material organico (950), formando los materiales organicos primero y
segundo (950, 950’) una heterounion plana, masiva, o hibrida de donador-aceptador, en el que los metales
primero y segundo (971, 972) también cubren por completo cualquier porcién al descubierto de dicho segundo
material organico fotoconductor (950) y cualquier superficie de contacto al descubierto con dicho segundo
material organico fotoconductor (950’).

El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, depositar un segundo material organico
fotoconductor (950°) con el primer material organico (950), formando los materiales organicos primero y
segundo (950, 950") una heterounion mixta, masiva, o hibrida de donador-aceptador, en el que los metales
primero y segundo (971, 972) también cubren por completo cualquier porcién al descubierto de dicho segundo
material organico fotoconductor (950°) y cualquier superficie de contacto al descubierto con dicho segundo
material organico fotoconductor (950’).

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el primer metal (971) y el primer material organico
fotoconductor (950) forman una heterounién de barrera Schottky.

El procedimiento de la reivindicaciéon 1, que comprende, ademas, el enmascaramiento por sombra durante la
deposicion del primer metal (971) y la deposicién electrénica del segundo metal (972) para formar una
pluralidad de células adyacentes sobre el sustrato transparente (110), comprendiendo cada célula al menos
una region fotoactiva que incluye el primer material organico fotoconductor (950), estando conectadas
eléctricamente las células en serie.

El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, el decapado por laser de los metales primero
y segundo (971, 972) para formar una pluralidad de células adyacentes sobre el sustrato transparente (110),
comprendiendo cada célula al menos una regién fotoactiva que incluye el primer material organico
fotoconductor (950), estando conectadas eléctricamente las células en serie.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el primer metal (971) y el segundo metal (972) son un mismo
material.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el primer metal (971) y el segundo metal (972) son distintos
materiales.
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