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DESCRIPCION
Dispositivos fotosensibles organicos que utilizan compuestos de subftalocianina

Campo de la invencidn

La presente invencién se refiere en general a dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos. Mas
especificamente, esta dirigida a dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos que tienen una heterounién
donante aceptor, que comprende un material de tipo donante y un material de tipo aceptor, por lo menos uno del
material tipo donante y el material tipo aceptor comprende un material de subftalocianina, de subporfirina y/o de
subporfirazina y/o el dispositivo comprende opcionalmente al menos uno de una capa de bloqueo o una capa de
transporte de carga, en los que la capa de bloqueo y/o la capa de transporte de carga comprende un compuesto de
subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina.

Antecedentes de la invencidon

Los dispositivos optoelectronicos se basan en las propiedades optimas y electrénicas de los materiales ya sea para
producir o detectar la radiacion electromagnética electronicamente o para generar electricidad a partir de la radiacion
electromagnética ambiental.

Los dispositivos optoelectronicos fotosensibles convierten la radiacion electromagnética en una senal eléctrica o
electricidad. Las células solares, también denominadas dispositivos fotovoltaicos ("FV"), son un tipo de dispositivo
optoelectrénico fotosensible que se usa especificamente para generar energia eléctrica. Las células fotoconductoras
son un tipo de dispositivo optoelectrénico fotosensible que se utilizan en conjuncién con el circuito de deteccién de
sefial que supervisa la resistencia del dispositivo para detectar cambios debidos a la luz absorbida. Los
fotodetectores, que pueden recibir una tensién de polarizacion aplicada, son un tipo de dispositivo optoelectrénico
fotosensible que se utiliza en conjuncién con los circuitos de deteccién de corriente que mide la corriente generada
cuando el fotodetector se expone a la radiacion electromagnética.

Estas tres clases de dispositivos optoelectronicos fotosensibles se pueden distinguir en funciéon de si una union
rectificadora como se define mas adelante esta presente y también segun si el dispositivo funciona con una tensioén
externa aplicada, también conocida como una polarizacion o tensién de polarizacién. Una célula fotoconductora no
tiene una uniodn rectificadora y normalmente se opera con una polarizacién. Un dispositivo FV tiene al menos una
unién rectificadora y se opera sin polarizacion. Un fotodetector tiene al menos una unién rectificadora y, por lo
general, pero no siempre se opera con una polarizacion.

Tal como se utiliza en la presente memoria, el término "rectificacion" denota, entre otras cosas, que una interfaz
tiene una caracteristica de conduccion asimétrica, es decir, la interfaz soporta el transporte de carga electrdnica
preferentemente en una direccién. El término "semiconductor" denota materiales que pueden conducir la electricidad
cuando los portadores de carga son inducidos por excitacion térmica o electromagnética. El término "fotoconductor”
se refiere en general al proceso en el que la energia radiante electromagnética es absorbida y, por lo tanto, se
convierte en energia de excitacion de portadores de carga eléctrica, de modo que los portadores puedan conducir
(es decir, transportar) carga eléctrica en un material. La expresion "material fotoconductor”" se refiere a materiales
semiconductores que se utilizan por su propiedad de absorber la radiacién electromagnética para generar portadores
de carga eléctrica. Como se usa en la presente memoria, "superior" significa mas alejado del sustrato, mientras que
"inferior" significa mas cercano al sustrato. Puede haber capas intermedias, a menos que se especifique que la

primera capa esta "en contacto fisico con" la segunda capa.

Cuando la radiacion electromagnética de una energia apropiada incide sobre un material semiconductor organico, un
fotén puede ser absorbido para producir un estado molecular excitado. En los materiales fotoconductores organicos,
se cree generalmente que el estado molecular generado es un "excitén," es decir, un par electron-hueco en un
estado ligado que se transporta como una cuasi-particula. Un exciton puede tener un tiempo de vida apreciable
antes de la recombinacién geminada ("enfriamiento"), que se refiere a que el electron y el hueco original se
recombinan entre si (en contraposicion a la recombinaciéon con huecos o electrones de otros pares). Para producir
una fotocorriente, el electron-hueco formador del exciton se separa normalmente en una union rectificadora.

En el caso de dispositivos fotosensibles, la unién rectificadora se denomina una heterounién fotovoltaica. Tipos de
heterouniones fotovoltaicas organicas incluyen una heterounién donante-aceptor formada en una interfaz de un
material donante y un material aceptor y una heterounién de barrera Schottky formada en la interfaz de un material
fotoconductor y un metal.

La Figura 1 es un diagrama de niveles de energia que ilustra un ejemplo de heterounién donador-aceptor. En el
contexto de los materiales organicos, los términos "donantes” y "aceptor" se refieren a las posiciones relativas de los
niveles de energia del Orbital Molecular Mas Ocupado ("HOMQ") y el Orbital Molecular Mas Desocupado ("LUMQ")
de dos materiales organicos que estan en contacto aunque son diferentes. Si el nivel de energia LUMO de un
material en contacto con otro es inferior, entonces ese material es un aceptor. De lo contrario, es un donante. Es
energéticamente favorable, en ausencia de una polarizacién externa, para electrones en una unién donador-aceptor
moverse en el material aceptor.
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Como se usa en la presente memoria, un primer nivel de energia HOMO o LUMO es "mayor que" o "superior a " un
segundo nivel de energia HOMO o LUMO si el primer nivel de energia estad mas cerca del nivel de energia de vacio
10. A un nivel de energia HOMO superior le corresponde un potencial de ionizacion ("IP"), que tiene una energia
total menor en relacién a un nivel de vacio. Del mismo modo, un nivel de energia LUMO mas alto corresponde a una
afinidad electronica ("EA") que tiene una energia absoluta menor con relacién al nivel de vacio. En un diagrama de
nivel de energia convencional, con el nivel de vacio en la parte superior, el nivel de energia LUMO de un material es
mas alto que el nivel de energia HOMO del mismo material.

Después de la absorcién de un fotdn 6 en el donante 152 o el aceptor 154 crea un exciton 8, el exciton 8 se disocia
en la interfaz rectificadora. El donante 152 transporta el hueco (circulo abierto) y el aceptor 154 transporta el electron
(circulo oscuro).

Una propiedad significativa de los semiconductores organicos es la movilidad de 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 dispositivos fotosensibles organicos, un material que conduce preferencialmente
mediante electrones debido a una alta movilidad de los electrones puede ser denominado como un material de
transporte de electrones. Un material que conduce preferentemente mediante huecos debido a una alta movilidad de
los huecos puede denominarse un material de transporte de huecos. Una capa que conduce preferentemente
mediante electrones, debido a la movilidad y/o la posicién en el dispositivo, puede ser denominada como una capa
de transporte de electrones ("ETL"). Una capa que conduce preferentemente mediante los huecos, debido a la
movilidad y/o la posicion en el dispositivo, puede denominarse como una capa de transporte de huecos ("HTL").
Preferiblemente, pero no necesariamente, un material aceptor es un material de transporte de electrones y un
material donante es un material de transporte de huecos.

En la técnica se conoce bien cémo emparejar dos materiales fotoconductores organicos para servir como un
donante y un aceptor en una heterounion fotovoltaica basada en movilidades portadoras y niveles HOMO y LUMO
relativos y no se aborda aqui.

Como se usa en la presente memoria, el término "organico" incluye materiales poliméricos, asi como materiales
organicos de moléculas pequefias que pueden utilizarse para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos
organicos. "Molécula pequena" se refiere a cualquier material organico que no es un polimero y las "moléculas
pequeiias" pueden ser en realidad bastante grandes. Las moléculas pequefias pueden incluir unidades de repeticion
en algunas circunstancias. Por ejemplo, el uso de un grupo alquilo de cadena larga como sustituyente no excluye a
una molécula de la clase de "molécula pequefa". Las moléculas pequefias también se pueden incorporar en
polimeros, por ejemplo como un grupo pendiente del esqueleto del polimero o como una parte del esqueleto. Las
moléculas pequefias también pueden servir como la fraccién del nicleo de un dendrimero, que consiste en una serie
de capas quimicas construidas sobre la fraccién del nucleo. La fraccion del nicleo de un dendrimero puede ser un
emisor del tipo molécula pequena fluorescente o fosforescente. Un dendrimero puede ser una "molécula pequefa".
En general, una molécula pequena tiene una férmula quimica definida con un peso molecular que es el mismo de
una molécula a otra, mientras que un polimero tiene una férmula quimica definida con un peso molecular que puede
variar de una molécula a otra. Como se usa en la presente memoria, "organico" incluye complejos metalicos de
hidrocarbilo y ligandos hidrocarbilo sustituidos con heteroatomos.

Padinger, et al., Adv. Func. Mater., 2003, 13, 85-88, describié células fotovoltaicas, que comprenden heterouniones
polimero fullereno, que al parecer tenian una eficiencia de conversién de energia promedio de 3 a 4 por ciento. Las
eficiencias cercanas al 5 por ciento también se obtenian supuestamente mediante variaciones en las técnicas de
procesamiento. Xue, et al., Appl. Phys. Lett., 2004, 84, 3013-3015 han descrito eficiencias de hasta un 4 por ciento
con 4 soles de iluminacion simulada AM1.5G en una célula de pelicula delgada de ftalocinana de cobre (CuPc)/Ceo
de doble heteroestructura con Ag como catodo de metal. Xue, et al., Appl. Phys. Lett. 2004, 85, 5757-5759 han
descrito células fotovoltaicas, reforzadas por el apilamiento de dos células en serie y obteniéndose eficiencias
superiores a 5,5 por ciento.

H. Neugebauer, MA Loi, C. Winder, NS Sariciftci, G. Cerullo, A. Gouloumis, P. Vazquez T. Torres, Solar. Energy Mat.
& Solar Cells 83 (2004) 201-209 divulga un sistema de donante-aceptor intramolecular de ftalocianina-fullereno Pc-
Cso.

D. Gonzalez-Rodriguez, T. Torres, DM Guldi, J. Rivera, L. Echegoyen Organic Letters 4 (2002) 335-338 divulga
diadas de subftalocianina-Ceo.

Para la explicacion adicional de antecedentes y la descripcion del estado de la técnica para los dispositivos
fotosensibles organicos, incluyendo su construccion general, caracteristicas, materiales, y caracteristicas, véanse las
patentes US-6.657.378 concedida a Forrest et al., US-6.580.027 concedida a Forrest et al., y US-6.352.777
concedida a Bulovic et al.

Otras mejoras en la eficiencia de los dispositivos fotosensibles organicos serian claramente ventajosas. La presente
invencion proporciona tales dispositivos fotosensibles organicos con una mayor eficiencia.
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Sumario de la invencion

La invencién se refiere a dispositivos optoelectronicos fotosensibles organicos como los expuestos en la
reivindicacién 1.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento de preparacion de una heterounién como el mencionado en la
reivindicacion 8.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama del nivel de energia que ilustra una heterounién donante-aceptor;
La Figura 2 ilustra un dispositivo fotosensible organico que incluye una heterounién donante-aceptor;
La Figura 3 ilustra una bicapa donante-aceptor formadora de una heterounion plana;

La Figura 4 ilustra una heterounién hibrida que incluye una heterouniéon mixta entre una capa donante y una
capa aceptora;

La Figura 5 ilustra una heterouniéon mayor;

La Figura 6 ilustra un dispositivo fotosensible organico que incluye una heterounién de barrera Schottky;
La Figura 7 ilustra células fotosensibles en tAndem en serie;

La Figura 8 ilustra células fotosensibles en tAndem en paralelo;

La Figura 9 ilustra un diagrama esquematico del nivel de energia para los dispositivos con capas donantes de
CuPc y SubPc;

La Figura 10 ilustra espectros de absorcion de peliculas apiladas de CuPc (200 A)/Ceo (400 A)/BCP (100 A)
sobre cuarzo y de peliculas de SubPcgci (130 A)/Ceo (325 A), BCP (100 A) sobre cuarzo;

La Figura 11 ilustra el uso de un compuesto de subftalocianina como un material del tipo aceptor;

La Figura 12 ilustra caracteristicas J-V de un dispositivo ITO/CuPc (200 A)/Ceo (400 A)/BCP (100 A)/A1 (1000
A) e ITO/SubPc (130 A)/Ceo (325 A)/BCP (100 A)/A1 (1000 A) en iluminacién simulada AM1.5G a 1 sol y en la
oscuridad;

La Figura 13 ilustra caracteristicas J-V de un dispositivo ITO/SubPcgci (130 A)/Ceo (325 A)/BCP (100 A)/At
(1000 A) (SubPc4) bajo iluminacién solar simulada AM1.5G a 1-5 soles y

La Figura 14 ilustra caracteristicas J-V de un dispositivo ITO/CuPc (200 A)/SubPc (130 A)/BCP (100 A)/A1
(1000 A) bajo iluminacion solar simulada AM1.5G a 1 sol y en la oscuridad.

Las figuras no estan necesariamente dibujadas a escala.

Descripcidn detallada

Un dispositivo fotosensible organico comprende al menos una regién fotoactiva en la que la luz se absorbe para
formar un exciton, que puede disociarse posteriormente en un electrén y un hueco. La Figura 2 muestra un ejemplo
de un dispositivo optoelectronico fotosensible organico 100 en el que la regién fotoactiva 150 comprende una
heterounién donante-aceptor. La "regién fotoactiva" es una porcion de un dispositivo fotosensible que absorbe la
radiacion electromagnética para generar excitones que pueden disociarse para generar una corriente eléctrica. El
dispositivo 100 comprende un anodo 120, una capa de suavizado del &nodo 122, un donante 152, un aceptor 154,
una capa de bloqueo de excitones ("EBL") 156 y un catodo 170, sobre un sustrato 110.

Ejemplos de EBL 156 se describen en la patente US-6.451.415 concedida a Forrest et al. Una explicacién basica
adicional de los EBL también se puede encontrar 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 neutralizaciéon evitando que los excitones migren de los materiales del donante y/o
aceptores.

Los términos "electrodo” y "contacto" se utilizan indistintamente en la presente memoria para referirse a una capa
que proporciona un medio para suministrar una corriente fotogenerada a un circuito externo o proporcionar una
tensién 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 por metales o "sustitutos de metal". En la presente memoria, el término "metal”
se utiliza para abarcar tanto materiales compuestos por un metal elementalmente puro como también aleaciones
metalicas que son materiales compuestos de dos 0 mas metales elementalmente puros. El término "sustituto de
metal" se refiere a un material que no es un metal dentro de la definicién normal, pero que tiene las propiedades de
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un metal, tales como la conductividad, tales como los semiconductores de ancho de banda amplio dopados,
semiconductores degenerados, 6xidos conductores y polimeros conductores. Los electrodos pueden comprender
una sola capa o mdltiples capas (un electrodo "compuesto"), puede ser transparente, semitransparente u opaco.
Ejemplos de electrodos y los materiales de electrodos incluyen los divulgados en la patente US-6.352.777 concedida
a Bulovic et al., y la patente US-6.420.031 concedida a Parthasarathy, et al. Como se usa en la presente memoria,
se dice que una capa es "transparente" si se transmite al menos el 50 por ciento de la radiacion electromagnética
ambiente en una longitud de onda correspondiente.

El sustrato 110 puede ser cualquier sustrato adecuado que proporcione las propiedades estructurales deseadas. El
sustrato puede ser flexible o rigido, plano o no plano. El sustrato puede ser transparente, translicido u opaco. Los
plasticos rigidos y el vidrio son ejemplos de materiales de sustrato rigidos preferidos. Los plasticos flexibles y las
laminas metalicas son ejemplos de materiales de sustrato flexibles preferidos.

Una capa de suavizado de anodo 122 puede estar situada entre la capa de anodo 120 y la capa donante 152. Las
capas de suavizado de anodo se describen en la patente US-6.657.378 concedida a Forrest et al.

En la Figura 2, la regién fotoactiva 150 comprende el material donante 152 y el material aceptor 154. Los materiales
organicos para su uso en la regién fotoactiva pueden incluir compuestos organometalicos, incluidos los compuestos
organometdlicos ciclometalados. El término "organometalico” como se usa en la presente memoria es como se
entiende generalmente por alguien de experiencia ordinaria en la técnica y, tal como se explica, por ejemplo, en el
Capitulo 13 de "Inorganic Chemistry" (22 Edicién) por Gary L. Miessler y Donald A. Tarr, Prentice Hall (1999).

Las capas organicas pueden fabricarse usando deposicion al vacio, recubrimiento por rotacion, deposicién en fase
vapor organica, impresion de inyeccion de tinta, y otros métodos conocidos en la técnica.

Ejemplos de diversos tipos de heterouniones de donante-aceptor se muestran en las Figuras 3-5. La Figura 3 ilustra
una bicapa de donante-aceptor que forma una heterounién plana. La Figura 4 ilustra una heterounion hibrida
incluyendo una heterouniéon mixta 153 que comprende una mezcla de materiales donante y aceptor. La Figura 5
ilustra una heterounion idealizada "masiva". Una heterounién masiva, en el caso ideal de la fotocorriente, tiene una
Unica interfaz continua entre el material donante 252 y el material aceptor 254, aunque generalmente pueden existir
multiples interfaces en los dispositivos reales. Las heterouniones mixtas y masivas pueden tener multiples interfaces
de donante-aceptor como resultado de tener una pluralidad de dominios de material. Los dominios que estan
rodeados por el material de tipo opuesto (por ejemplo, un dominio de material donante rodeado por el material
aceptor) puede estar aislado eléctricamente, de tal manera que estos dominios no contribuyan a la fotocorriente.
Otros dominios pueden estar conectados por vias de percolacion (vias de fotocorriente continuas), de tal manera
que estos otros dominios pueden contribuir a la fotocorriente. La distincion entre una heterouniéon mixta y una masiva
radica en los grados de separacion de fases entre el donante y aceptor de materiales. En una heterounién mixta,
existe muy poca o ninguna separacion de fases (los dominios son muy pequefios, por ejemplo, menos de unos
pocos nandmetros), mientras que en una heterounién masiva, hay una separacion de fases significativa (por
ejemplo, la formacion de dominios con tamafnos de unos pocos nanémetros a 100 nm).

Se pueden formar heterouniones mixtas de pequefia molécula, por ejemplo, mediante codeposicion de los
materiales donante y aceptor usando deposicién al vacio o deposicion de vapor. Las heterouniones masivas de
molécula pequena pueden formarse, por ejemplo, por crecimiento controlado, codeposicion con recocido
postdeposicion de recocido o procesamiento de la solucion. Las heterouniones mixtas o masivas poliméricas se
pueden formar, por ejemplo, mediante el procesamiento de la solucion de mezclas de polimeros de materiales
donantes y aceptores.

Si una regién fotoactiva incluye una capa mixta (153) o capas masivas (252, 254) y uno o ambas de las capas
donantes (152) y aceptoras (154), se dice que la regién fotoactiva incluye una heterounién "hibrido". La disposicion
de las capas en la Figura 4 es un ejemplo. Para una explicaciéon adicional de heterouniones hibridas, véase la
solicitud de patente US 2005/0224113 A1, titulada "Células fotovoltaicas organicas de alta eficiencia que utilizan
heterouniones mixtas planas hibridas" por Jiangeng Xue y col., publicada el 13 de octubre de 2005.

En general, las heterouniones planas tienen una buena conduccién de portador, pero una disociacion de excitén
insuficiente; una capa mixta tiene mala conduccién de portador y buena disociacion de exciton y una heterounion
masiva tiene una buena conduccion de portador y una buena disociacién de exciton, pero pueden experimentar una
acumulacién de carga al final del "cul-de-sacs" del material, disminuyendo la eficiencia. A menos que se indique lo
contrario, se pueden usar heterouniones planas, mixtas, masivas e hibridas indistintamente como heterouniones de
donante-aceptor a lo largo de las realizaciones divulgadas en este documento.

La figura 6 muestra un ejemplo de un dispositivo optoelectrénico fotosensible organico 300 en el que la regién
fotoactiva 350 es parte de una heterounién Schottky de barrera. El dispositivo 300 comprende un contacto
transparente 320, una region fotoactiva 350 comprende un material fotoconductor organico 358 y un contacto
Schottky 370. El contacto Schottky 370 se forma normalmente como una capa de metal. Si la capa fotoconductora
358 es una ETL, se puede usar un metal de funciéon de trabajo alta, tal como el oro, mientras que si la capa
fotoconductora es una HTL, se puede usar un metal de funcion de trabajo baja tal como aluminio, magnesio o indio.
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En una célula Schottky de barrera, un campo eléctrico incorporado asociado con la barrera de Schottky tira del
electron y del hueco en un exciton aparte. En general, esta disociacién del excitéon asistida en campo no es tan
eficiente como la disociacién en una interfaz de donante-aceptor.

Los dispositivos que se ilustran pueden estar conectados a un elemento 190. Si el dispositivo es un dispositivo
fotovoltaico, el elemento 190 es una carga resistiva que consume o almacena energia. Si el dispositivo es un
fotodetector, el elemento 190 es un circuito de deteccion de corriente que mide la corriente generada cuando el
fotodetector se expone a la luz y que puede aplicar una polarizacién al dispositivo (como se describe por ejemplo en
la solicitud de patente US 2005-0110007 A1, publicada el 25 de mayo de 2005 concedida a Forrest et al.). Si la unién
rectificadora se elimina del dispositivo (por ejemplo, usando un solo material fotoconductor como la regién
fotoactiva), las estructuras resultantes se pueden usar como una célula fotoconductora, en cuyo caso el elemento
190 es un circuito de deteccion de la sefial para controlar los cambios en la resistencia de todo el dispositivo debido
a la absorcion de la luz. A menos que se indique lo contrario, cada una de estas disposiciones y modificaciones se
pueden utilizar para los dispositivos en cada uno de los dibujos y realizaciones divulgadas en este documento.

Un dispositivo optoelectronico fotosensible organico también puede comprender capas transparentes de
transferencia de carga, electrodos, o zonas de recombinacion de carga. Una capa de transferencia de carga puede
ser organica o inorganica y puede o puede no ser fotoconductivamente activa. Una capa de transferencia de carga
es similar a un electrodo, pero no tiene una conexion eléctrica externa al dispositivo y s6lo suministra portadores de
carga desde una subseccién de un dispositivo optoelectrénico hasta la subseccién adyacente. Una zona de
recombinacion de carga es similar a una capa de transferencia de carga, pero permite la recombinacion de
electrones y huecos entre las subsecciones adyacentes de un dispositivo optoelectronico. Una zona de
recombinacion de carga puede incluir centros de recombinacién de metal o sustitutos de metal semitransparentes
que comprenden nanogrupos, nanoparticulas y/o nanobarras, tal como se describe por ejemplo en la patente US-
6.657.378 concedida a Forrest et al.; Publicacién de solicitud de patente US n? 2006-0032529 A1, titulada
"Dispositivos fotosensibles organicos" de Rand et al., publicada el 16 de febrero de 2006 y Publicacion de solicitud
de patente US n® 2006-0027802 A1, titulada "Dispositivos fotosensibles organicos apilados" de Forrest et al.,
publicada el 9 de febrero de 2006. Una zona de recombinaciéon de carga puede o0 no puede incluir una capa de
matriz transparente en la que estan embebidos los centros de recombinacion. Una capa de transferencia de carga, el
electrodo, o una zona de recombinacion de carga pueden servir como un catodo y/o un anodo de subsecciones del
dispositivo optoelectrénico. Un electrodo o capa de transferencia de carga pueden servir como un contacto de
Schottky.

Las Figuras 7 y 8 ilustran ejemplos de dispositivos en tdndem incluyendo dichas capas de transferencia de carga
transparentes, electrodos y zonas de recombinacién de carga. En el dispositivo 400, en la Figura 7, las regiones
fotoactivas 150 y 150' se apilan eléctricamente en serie con una regiéon conductora intermedia 460. Como se ilustra
sin conexiones eléctricas externas, la regién conductora intermedia 460 puede ser una zona de recombinacién de
carga o puede ser una capa de transferencia de carga. Como una zona de recombinacién, la regiéon 460 comprende
centros de recombinacién 461 con o sin una capa de matriz transparente. Si no hay ninguna capa de la matriz, la
disposiciéon del material que forma la zona puede no ser continua a través de la region 460. El dispositivo 500, en la
Figura 8, ilustra las regiones fotoactivas 150 y 150" apiladas eléctricamente en paralelo estando la célula superior en
una configuracién invertida (es decir, el catodo hacia abajo). En cada una de las Figuras 7 y 8, las regiones
fotoactivas 150 y 150' y las capas de bloqueo 156 y 156' pueden estar formadas de los mismos materiales
respectivos o diferentes materiales, dependiendo de la aplicacién. Del mismo modo, las regiones fotoactivas 150 y
150' pueden ser del mismo tipo (es decir, plana, mixta, masiva, hibrida) de heterouniéon o pueden ser de diferentes
tipos.

En cada uno de los dispositivos descritos anteriormente, las capas pueden omitirse, tales como las capas de
blogueo del excitén. Pueden afadirse otras capas, tales como capas reflectantes o regiones fotoactivas adicionales.
El orden de las capas puede ser alterado o invertido. Se puede utilizar una configuracion de concentrador o
atrapamiento para aumentar la eficiencia, como se divulga, por ejemplo, en la patente US- 6.333.458 concedida a
Forrest et al. y la patente US-6.440.769 concedida a Peumans et al. Se pueden usar revestimientos para enfocar la
energia Optica en las regiones deseadas de un dispositivo, como se divulga, por ejemplo, en la Solicitud de patente
US 2005-0266218 A1, titulada "Pila multicapa dieléctrica aperiddica" de Peumans et al., publicada el 1 de diciembre
de 2005. En los dispositivos en tandem, se pueden formar entre las células capas aislantes transparentes,
proporcionandose la conexion eléctrica entre las células a través de electrodos. Ademas, en los dispositivos en
tandem, una o mas de las regiones fotoactivas puede ser una heterounion de barrera Schottky en lugar de una
heterounién donante-aceptor. Se pueden utilizar disposiciones distintas a las descritas especificamente.

Como se usa en la presente memoria, los términos "compuestos de subftalocianina" y "SubPc" se refieren a
compuestos de formula
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donde Ri a Rz, M, y X se seleccionan cada uno independientemente, R1 a Ri2 puede ser un extractor de electrones
o un donante de electrones y se seleccionan preferiblemente independientemente entre el grupo que consiste en H,
alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo (por ejemplo, SCgH17) tioarilo (por ejemplo, SCeHs), arilsulfonilo
(por ejemplo, SO2CeHs), alquilsulfonilo (por ejemplo, SO2CgH17), amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi,
acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano, nitro y grupos aceptores y
donantes de electrones relacionados bien conocidos por los expertos en la técnica. Ademas, cualquiera de los dos
grupos R adyacentes (R1 a Ri2) puede ser parte de un anillo aromatico (incluyendo heterociclico) condensado, M es
boro o un metal divalente, tal como Be o Mg, o un metal trivalente, tal como Al o Ga y X es un grupo anionico, tal
como haluro (fluoruro, cloruro, bromuro, o yoduro), alcoxi, fenoxi, hidroxi, arilo, fenilo y OCOCR13R14R15, donde Ris,
Ris y Ris puede ser un extractor de electrones o donante de electrones y se seleccionan preferiblemente
independientemente entre el grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo (por
ejemplo, SCgH17) tioarilo (por ejemplo, SCeHs), arilsulfonilo (por ejemplo, SO2CgHs), alquilsulfonilo (por ejemplo,
S0O.CsH17), amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido,
carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano, nitro y grupos aceptores y donadores de electrones relacionados bien conocidos
por los expertos en la técnica. Preferiblemente, M es B o Al y, méas preferiblemente, M es B. Cualquiera de Ry a Ri2
que son adyacentes pueden formar parte de un anillo alifatico o aromatico condensado, donde el anillo puede
contener uno o mas atomos distintos de carbono, tales como N, O, y S.

Como se usa condensado en esta memoria, "SubPcgc" se refiere a cloruro de boro de subftalocianina, un
compuesto SubPc en el que M es B, X es Cl y cada uno de Ry a Ri2 es H. Los compuestos de subftalocianina se
pueden preparar usando los procedimientos divulgados por Geyer et al., Subphthalocyanine: Preparation, Reactivity
and Physical Properties, Synthesis, septiembre de 1996, 1139-51, Rauschnabel et al., News Derivatives and
Homologues of Subphthalocyanine, Tetrahedron Letters, 36, 1995, 1629-32.

También, como se usa en la presente memoria, los términos "subporfirina”, "compuesto de subporfirina" y
"compuesto SubPor" se refieren a compuestos de formula

R? R?
R* a4
N
,".:x
R ¢
R™ e
LENS

R ¥

en la que Ri a Riz, M, X, y Z se seleccionan cada uno independientemente. Ry a Ry, M y X son como se han
definido anteriormente y Z es N, CH, CRys, donde Ris puede ser un extractor de electrones o un donante de
electrones y preferiblemente se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo lineal,
ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo (por ejemplo, SCgH17) tioarilo (por ejemplo, SCeHs), arilsulfonilo (por ejemplo,.
S0,CeHs), alquilsulfonilo (por ejemplo, SO-CgH17), amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi,
fenilo, carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano, nitro y grupos aceptores y donantes de electrones
relacionados, bien conocido por los expertos en la técnica. Los compuestos de subporfirina se preparan
preferiblemente usando la sintesis divulgada por Inokuma et al, Tribenzosubporphine: Synthesis and
Characterization, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 961-64.

Como se usa en este documento, los términos "subporfirazina" y "compuestos de subporfirazina" se refieren a
compuestos de formula:
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en la que Ri1 a R, M, X, y Z se seleccionan cada uno independientemente, R1 a Rs, M y X son como se han definido
anteriormente y Z es N, CH, CR1s, donde Ris puede ser extractor de electrones o donantes de electrones y
preferiblemente se selecciona independientemente del grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico,
haluro, tioalquilo (por ejemplo, SCgHi7) tioarilo (por ejemplo, SCeHs), arilsulfonilo (por ejemplo, SO.CgsHs),
alquilsulfonilo (por ejemplo, SO2CgH17), amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo,
carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano, nitro y grupos aceptores y donantes de electrones
relacionados bien conocidos por los expertos en la técnica. Sin embargo, si alguno de los pares adyacentes de Ry a
Res son parte de un sistema de anillo aromatico condensado, el compuesto es una subftalocianina o subporfirina, no
una subporpfirazina. Los compuestos de subporfirazina se preparan preferiblemente usando la sintesis divulgada por
Rodrigues-Morgade, et al, Sintesis, caracterizacién y propiedades de subporfirazinas: una nueva clase de
macrociclos aromaticos no planas en la regién verde, Che. Euro. J., 2005, 11, 354-360.

Ejemplos de compuestos de subftalocianina Utiles en la invencién incluyen, pero no se limitan a
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en la que R a Ri2, My X son como se han definido anteriormente.

Krempl et al., Synthesis 2000, 1705-8, divulgan la reaccién de hexacianotrifenileno

con una ftalocianina para preparar moléculas de ftalocianina esféricas, tales como compuestos que tienen la
siguiente estructura.
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La misma técnica se puede utilizar para preparar hojas oligoméricas de SubPc y compuestos SubPor, tales como un
hexacianotrifenileno SubPcgci, que tiene la estructura parcial siguiente.

Donde el oligbmero SubPc es suficientemente grande, es decir, que comprende un nimero suficiente de unidades
SubPc, el oligdbmero sera sustancialmente esférico. Usando la misma técnica se pueden preparar hojas oligoméricas
de subporfirazina similares.

La invencidon se refiere a dispositivos optoelectrénicos fotosensibles organicos, que comprenden un anodo, un
catodo y una heterounion donante-aceptor entre el anodo y el catodo. La heterounién comprende un material de tipo
donante y un material de tipo aceptor y al menos uno de los materiales de tipo donante y el material de tipo aceptor
comprende un compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina y/o el dispositivo comprende
opcionalmente al menos una de una capa de bloqueo o una capa de transporte de carga, en donde la capa de
bloqueo y/o la capa de transporte de carga comprende un compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de
subporfirazina. De acuerdo con la invencién, los dispositivos optoelectrénicos fotosensibles en los que se pueden
utilizar compuestos de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina como materiales de tipo donante y/o de
tipo aceptor incluyen, pero no se limitan a, células solares, fotodetectores y fotosensores. Las heterouniones utiles
en los dispositivos de la invencion incluyen, pero no se limitan a heterouniones planas, heterouniones mixtas,
heterouniones masivas y heterouniones moleculares mixtas hibridas-planas.

Una cifra meritoria para los dispositivos FV es el factor de llenado, FF, definido en la patente US-6.451.415 como:

FF=Unas VraUsc" Voo) ()

donde Jmax ¥ Vimax SON la corriente y la tensién maxima que puede obtenerse del dispositivo, Jsc es la densidad de
corriente de cortocircuito y Voc es el voltaje de circuito abierto. El factor de llenado, FF, es siempre menor que 1, ya
que Jsc y Voc no se pueden obtener simultdneamente en el uso real. Sin embargo, a medida que FF se acercaa 1,
la resistencia en serie o interna de los dispositivos disminuye, y, por lo tanto, el dispositivo proporciona un mayor
porcentaje del producto de Jscy Voc a la carga en condiciones 6ptimas.

La eficiencia de conversion de potencia de un dispositivo FV, nP, es una funcién de Vi, Jsc Yy FF a través de:
np={Jsc Voc - FF)Ps (2)

donde P, es la potencia optica incidente. Como FF es una funcion de la resistencia en serie, que por lo general tiene
un valor de desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 0,65 para los dispositivos FV organicos de bajo
peso molecular. El valor de Js: €s una funcién de la superposicion entre el espectro de absorcién de los materiales
de tipo donante y de tipo aceptor organicos en el dispositivo y el espectro solar, asi como las magnitudes de los
coeficientes de extincién y los espesores de las capas absorbentes. Sin embargo, la superposicién espectral
mejorada se proporciona, preferiblemente, sin una pérdida significativa en la longitud de difusion del excitén ni en las
propiedades de transporte de carga de los materiales. Generalmente, el valor de Vi es de unos 500 mV a 1 sol para
una célula FV de CuPc/Cgo convencional, que es significativamente menor que la energia del fotén absorbido, es
decir, alrededor de 2 eV. Un aumento de V,c sin una correspondiente disminucion significativa en Jsc 0 FF
proporcionaria una mejora significativa en 7p. Sin embargo, antes de la presente invencion, era dificil, si no
imposible, obtener un aumento significativo en el valor de Vi sin una disminuciéon acompanante de Js: y/o FF, lo que
limita cualquier mejora en 7p.

Sin estar ligado por la teoria, se cree que el valor de Vi en un dispositivo optoelectronico fotosensible organico, tal
como una célula solar organica, depende de la diferencia de energia entre el orbital molecular mas desocupado
(LUMO) del material tipo aceptor y el orbital molecular mas ocupado (HOMO) del material tipo donante en la célula
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heterointerfaz en una célula bicapa, denominado en esta memoria como el hueco de la interfaz, /;, como se ilustra
en la Fig. 9. Preferiblemente, en los dispositivos optoelectronicos fotosensibles organicos de la invencion, se
consigue un hueco de la interfaz significativamente mayor con un material de subftalocianina, de subporfirina y/o de
subporfirazina, particularmente cuando el compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina se
usa como el material de tipo donante, que se puede obtener en los dispositivos usando los materiales de la técnica
anterior. Por ejemplo, una célula de pelicula delgada con heteroestructura doble de SubPcgc/C60 tiene un Iy de 1,9
eV, en comparacion con 1,5 eV para una célula de CuPc/Cgo. El valor de Vi de la célula SubPcgc también se
incrementa en aproximadamente la misma magnitud, lo que indica que el valor de V,c puede ser una funcion de /.

Una célula FV de pelicula delgada con heterounion doble SubPcgc/C60 proporciona por lo menos aproximadamente
el doble de Voc y 77p de una célula FV de ftalocianina de cobre convencional (CuPc)/C60 sin una disminucion
correspondiente en Joc y/0 FF. El aumento de los valores de Viyc y 77p es el resultado de un incremento en el valor de
Ig, como resultado del aumento del potencial de oxidacion del compuesto SubPc respecto a CuPc.

La sustitucion de los sustituyentes periféricos en un compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de
subporfirazina cambia las propiedades redox del material, modulando las energias LUMO y HOMO del complejo. A
medida que el estado excitado estd en gran medida basado en el ligando, en el sistema =, el grupo R afecta
directamente también a las energias de absorcidén y emision de un compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o
de subporfirazina. En general, se espera que los grupos extractores de electrones estabilicen los niveles HOMO y
LUMO, bajando el valor absoluto del potencial de reduccion (por lo general caen a potenciales negativos relativos a
las referencias comunes) y aumentan el potencial de oxidaciéon, moviendo de este modo las energias HOMO y
LUMO mas alla del nivel de vacio (en energia). Por el contrario, en general, se espera que los grupos donantes de
electrones desestabilicen los niveles HOMO y LUMO, desplazando los niveles HOMO y LUMO a un nivel mas
cercano al nivel de vacio, con relacion al material analogo no sustituido. Sin embargo, los niveles HOMO y LUMO no
necesariamente estan afectados por igual. En la Tabla 1 se presentan las propiedades fisicas publicadas para los
analogos de cloruro de subftalocianina de boro con sustitucién periférica y cloruro de subnaftalocianina de boro
(SubNc).

Tabla 1
GI’UpO R Abs € (104 M Es OF Ts Er o7 T AE red. OX.
periférico A "em™) | (kJ/mol) (ns) | (kJ/mol) (us) | (singlete- | (V) (V)
(nm) triplete)
H 564 6,30 209 0,25 3,3 175 0,62 82 30-40 | -1,05 | 1,04
SubNc 663 7,94 0,22 2,5 130 0,68-0,78 95 42
kd/mol
t-Butil® 570 5,01 209 0,16 2,8 166 0,55 127 -1,11 0,98
NO2? 586 3,16 203 0,20 3,2 154 0,49 109 -0,57 1,34
B 572 5,01 208 0,01 | <0,5 169 0,77 56 -0,92 | 1,13
SCgHi7* 586 3,16 202 0,25 2,8 173 0,62 130 -1,09 | 0,95
SO.CeHi* | 573 3,16 207 0,18 3,1 162 0,25 144 -0,70 | 1,27
p-tolitio® 606 7,94 195 0,24 2,9 164 0,69 157 -0,97 1,02
p- 591 3,98 200 0,23 2,9 152 0,42 132 -0,78 | 1,29
tolilsulfonilo®
Fe 570 5a8 <5 -0,53 1,50

(A) trisustituido en la posicion meta (b) Hexasustituido (c) Dodecasustituido
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La modulacién de la energias HOMO y LUMO permite a las energias donante y aceptora de los compuestos de
subftalocianina y de subporfirina ser sintonizadas para una aplicacion dada. Como resultado de ello, en el dispositivo
optoelectrénico fotosensible organico de la invencion, los compuestos pueden ser utilizados como al menos uno de
los materiales de tipo donante y de tipo aceptor haciendo coincidir la energia del material de subftalocianina, de
subporfirina y/o de subporfirazina con un material de tipo aceptor o de tipo donante y adaptando /y y Voc para una
aplicacién especifica.

Sin unirse a la teoria, también se cree que el momento dipolo de una molécula puede causar atrapamiento de la
carga por el dipolo. Por ejemplo, en el cloruro de subftalocianina de boro, el cual tiene un sustituyente de cloro axial,
el momento dipolar del compuesto de subftalocianina puede contribuir a la disminucién del transporte de carga y al
aumento de la resistencia en serie en capas mas gruesas del compuesto de subftalocianina en un dispositivo
optoelectrénico fotosensible organico. El sustituyente axial tiene un impacto insignificante sobre las propiedades
redox del material de subftalocianina o de subporfirina, como se muestra en la Tabla 2 para los compuestos SubPc
en los cuales M es B y cada uno de R1 a Ri2 es H, lo que indica que X no es parte del sistema =, y, por lo tanto, sélo
tiene un efecto de segundo orden en el HOMO, LUMO vy las energias del estado excitado a través de M. El
sustituyente axial influye en como los compuestos de subftalocianina, de subporfirina y de subporfirazina se
empagquetan en una pelicula. Sin embargo, la sustitucion adecuada del sustituyente axial que disminuye el momento
dipolar de un compuesto de subftalocianina, de subporfirina o de subporfirazina y se espera que aumente la tasa de
transporte de carga, debido a un menor nivel de atrapamiento de carga dipolar. Los grupos axiales que son menos
atractores de electrones por lo general proporcionaran un complejo de subftalocianina, de subporfirina o de
subporfirazina que tiene un momento dipolar inferior. EI aumento de transporte de carga en el material de
subftalocianina, de subporfirina o de subporfirazina permite el uso de dispositivos optoelectronicos fotosensibles
inorganicos con capas de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina mas gruesas. En las células FV,
capas de subftalocianina, subporfirina y/o mas gruesas se traduciran en un aumento de Jsc y 7p. Ademas, la
sustitucion en las posiciones periféricas o axiales también puede afectar el empaquetamiento de la SubPc en
peliculas delgadas y posteriormente afectara a las propiedades de transporte de la pelicula.
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Tabla 2
X Potencial de oxidacion (V) | Potencial de reduccion (V)
Cl 0,69 -1,40
OEt 0,71 -1,46
O-terc-butilo 0,58 -1,46

Un momento dipolar inferior también disminuye la probabilidad de cristalizacion del complejo, lo que puede tener un
efecto perjudicial sobre el rendimiento de un dispositivo optoelectrénico fotosensible organico, cuando el dispositivo
se fabrica con una pelicula en gran parte amorfa. Una pelicula cristalina es ventajosa. Sin embargo, la cristalizacion
después de fabricado un dispositivo tendra como resultado una disminuciéon en al menos uno del rendimiento o la
vida (til del dispositivo y un alto momento dipolar facilita la cristalizacién.

Aunque CuPc es un compuesto plano con un macrociclo de ftalocianina de 18 electrones w, los compuestos de
subftalocianina y de subporfirina no sustituidos comprenden tres anillos aromaticos condensados centrados en un
nlcleo trivalente, tales como boro o un metal divalente o trivalente. El macrociclo aromatico de 14 electrones &
resultante tiene una estructura no plana, en forma de cono con un boro tetraédrico o un centro de metal divalente o
trivalente fuera del plano del ligando aromatico y se empaqueta en diferentes orientaciones, dependiendo de las
condiciones de deposicién. Como se entendera por los expertos en la técnica, la adicion de anillos aromaticos
condensados a los anillos del macrociclo aromatico incrementara el nimero de electrones en el sistema & del
complejo. La extension del sistema & dara lugar a la deslocalizacién, haciendo que se comporte de manera similar a
un compuesto de subftalocianina o de subporfirina sustituido con un grupo atractor de electrones. Es decir, que se
espera que la extension del sistema n reduzca el potencial de reduccion y aumente el potencial de oxidacién, lo que
reduce los niveles de HOMO y LUMO. Por ejemplo, hay un desplazamiento al rojo en el espectro de absorcién para
SubNc respecto a SubPcgc.

Con una fuerte absorcion en los coeficientes de extincion visibles similares a CuPc, los compuestos de
subftalocianina y de subporfirina funcionaran como material de tipo donante. Los primeros potenciales de oxidacion y
reduccion de SubPcgc son 0,69 V y -1,40 V, en comparacion con un ferroceno (Fc/Fc+) de referencia. Por lo tanto,
Cso, con unos potenciales de oxidacion y reduccién de 1,26 Vy -1,06 V, en comparacién con Fc/Fc, es adecuado
como un material aceptor en una celda FV basada en SubPcgci. Una comparacion de los espectros de absorbancia
de peliculas apiladas de CuPc (200 A)/C60 (400 A)/BCP(100 A) sobre cuarzo y SubPCgci(130 A)/Ceo (325 A)/BCP
(100 A) sobre cuarzo se ilustra en la Figura 10. Con la sustitucién adecuada, las energias HOMO y LUMO de los
compuestos SubPc se pueden ajustar para su uso como materiales de tipo donantes en aplicaciones particulares.

Del mismo modo, una comparacion de las energias HOMO y LUMO de CuPc y cloruro de subftalocianina de boro,
como se ilustra en la Figura 11, muestra que el compuesto de subftalocianina es un material de tipo aceptor
adecuado con CuPc como material de tipo donante. Al igual que con los materiales tipo donante, con la sustituciéon
adecuada, las energias HOMO y LUMO de compuestos SubPc se pueden ajustar para su uso como materiales de
tipo aceptor en aplicaciones particulares.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos no limitantes son meramente ilustrativos de realizaciones preferidas de la presente
invencién y no deben interpretarse como limitantes de la invencién, cuyo alcance esta definido por las
reivindicaciones adjuntas.

El cloruro de subftalocianina de boro ha sido incorporado en una célula FV organica como material de tipo con Ceo
como material tipo aceptor y presenta el doble de voltaje de circuito abierto y de eficiencia de conversion de energia
en relacion con un dispositivo estandar CuPc/C60

Se dispusieron células fotovoltaicas sobre sustratos de vidrio recubiertos con ITO que se Iimpiaron con disolvente y
se trataron con UV-ozono durante 10 minutos inmediatamente antes de cargarlas en una camara de alto vacio (~ 3 x
10°® Torr). Los materiales organicos, SubPc (Aldrich), CuPc (Aldrich), Ceo (MTR Limited) y 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-
fenantrolina (BCP) (Aldrich) se purificaron mediante sublimacién antes de su uso. Se utilizaron materiales de catodo
de metal, Ag y Al (Alfa Aesar) como se recibieron. Los materiales se sometieron secuencialmente a evaporacion
térmica en vacio a las siguientes velocidades: SubPc (1 A/s) Ceo (2 A/seg) y 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina
(BCP) (1,5 A/seg) y metales: Ag de 1000 Ade espesor (4 A/seg) o Al (2,5 A/s). El catodo se evaporé a través de una
mascara de sombra con aberturas de 1 mm de didmetro. Las caracteristicas de la corriente-voltaje (JV) de las
células FV se midieron bajo iluminacion solar simulada AM1.5G (Oriel Instruments) utilizando un medidor de fuente
Keithley 2420 3A. Se utilizaron filtros de densidad neutra para variar la intensidad de la luz que se midié con un
medidor de potencia éptica de banda ancha calibrado.
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Las estructuras de las células FV convencionales fabricadas como controles fueron ITO/CuPc (200 A)/Ceo (400
A)/BCP (100 A), ya sea con un catodo de Ag (CuPc1) o Al (CuPc2). Las células de SubPcgc consistieron en
ITO/SubPcsc (200 A)/Ceo (400 A)/BCP (100 A) y un catodo de Ag (SubPc1) o Al (SubPc2). Las caracteristicas de
densidad de corriente frente a voltaje (J-V) se midieron en la oscuridad y bajo iluminacion simulada AM1.5G a 1,5
soles sin corregir la falta de coincidencia solar.

Aunque los dispositivos estandar se hacen con 200 A de CuPc, los dispositivos de SubPc de 200 A o de SubPc
mostraban un rendimiento deficiente. Esto es probablemente debido a una alta resistencia en serie lo que sugiere
que las capas mas delgadas donantes son necesarias para un rendimiento 6ptimo del dispositivo. Dado que SubPc
absorbe a longitudes de onda mas cortas que CuPc, una estructura 6ptima de la célula requiere la correspondiente
disminucion en el espesor de Cgp para asegurarse que la interfaz SubPc/Cgp se encuentra localizada en una region
en la que la intensidad de la luz de longitud de onda corta es la mas alta. Siguiendo este criterio, se fabricaron
dispositivos con la siguiente estructura: ITO/SubPc (130 A)/Ceo (325 A)/BCP (100 A) con un catodo de Ag o Al.
Como se describié anteriormente, los dispositivos fotosensibles organicos de la presente invencion se pueden usar
para generar energia eléctrica a partir de radiacién electromagnética incidente (por ejemplo, dispositivos
fotovoltaicos) o se pueden usar para detectar la radiacién electromagnética incidente (por ejemplo, una célula
fotodetectora o fotoconductora).

En la Tabla 3 se presenta la estructura y los datos fotovoltaicos para dispositivos iluminados bajo iluminacion solar
simulada AM1.5G a 1 sol y las caracteristicas J-V para los dispositivos a 1 sol. El V,; de SubPc 1 y SubPc2 es 150
mV mas alto que para las células CuPc, aunque ambos Js: y FF se reducen, lo que resulta en una eficiencia de
potencia reducida. Esto es probablemente debido a una alta resistencia en serie lo que sugiere que las capas
donantes mas delgadas son necesarias para un rendimiento éptimo del dispositivo. Como SubPcgc absorbe a
longitudes de onda mas cortas que CuPc, una estructura éptima de la célula requiere la correspondiente disminucion
en el espesor de Cgo para asegurar que la interfaz SubPcgci/C60 se encuentra localizada en una region en la que la
intensidad de la luz de longitud de onda corta es mas alta. Siguiendo este criterio, se fabricé un dispositivo con la
siguiente estructura: ITO/SubPcgcL (130 A)/Ceo (325 A) BCP (100 A) con un catodo de Ag (SubPc3) o Al (SubPc4).

Tabla 3

Célula | D/Ceo (A) | M® | Jsc (MAcm™®) | Vuc(V) | FF n

CuPc1 | 200%400 | Ag 4,13 0,43 | 06112
CuPc2 | 200%400 | Al 3,07 0,42 | 0,58 | 0,9
SubPc1 | 200°/400 | Ag 2,05 0,57 | 0,33 |04
SubPc2 | 200°/400 | Al 1,83 0,58 | 0,36 | 0,4
SubPc3 | 130°/325 | Ag 3,61 0,98 | 041 |17
SubPc4 | 130°/325 | Al 3,36 0,97 | 0,57 | 2,1
(A) D = CuPc (b) D = SubPcgci (C) M es el material del catodo

En la Figura 12 se muestran las caracteristicas J-V de SubPc4 y CuPc2 con la ITO/CuPc (200 A)/Ceo (400 A) BCP
(100 A)/Al (1000 A) representados por los circulos abiertos y el ITO/SubPc (130 A)/Ceo (325 A)/BCP (100 A)/Al (1000
A) representado por circulos rellenos menores de iluminacion simulada AM 1.5G a 1 sol (s6lido) y en la oscuridad
(de trazos). En este caso, el V,c de SubPc4 es méas del doble que de CuPc2, acompanada de un aumento de casi 10
por ciento en Js.. Aunque la absorcion SubPc estd desplazada al azul con respecto a la de CuPc con una
disminucion de la absorbancia a A = 700 nm, como se ilustra en la figura. 10, esto es compensado por el aumento de
absorbancia a A = 590 nm, que esta en una region de mayor intensidad del espectro solar. Vocy FF de SubPc4 son
casi independientes de la intensidad de la luz entre 1 y 5 soles, como se ilustra en la figura. 13, mientras que la
eficiencia de conversiéon de potencia alcanza un valor maximo de nP= 2,1 £ 0,2 por ciento a 1 sol. En la Tabla 4
también se presentan los datos para el dispositivo fotovoltaico para el ITO/SuchBc| (130 A)/Ceo (325 A) BCP (100
A)/AI (1000 A) bajo iluminacién solar simulada AM1.5G a 1-5 soles.

Tabla 4
Potencia | Jsc(mMAcm?®) | Voo(V) | FF | p
1 Sol 3,4 0,97 | 0,58 | 2,1
2 Sol 5,6 0,97 | 057 |17
3 Sol 8,6 0,97 | 056 | 1,6
4 Sol 10,8 0,96 | 0,55 | 1,6
5 Sol 13,6 0,94 | 05415
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En la Tabla 5 se proporcionan los datos fotovoltaicos para dispositivos que tienen diferentes grosores de la capa de
SubPcgci en un dispositivo de ITO/SubPcgci (x A)/Cso (325 A)/BCP (100 A)/Al (1000 A) en iluminacion solar simulada
AM1.5G a 1 sol.

Tabla 5
(xA) | Jsc(mAcm?) | Voo (V) | FF | 5
100 3,07 0,81 [048 |13
115 2,63 0,88 [060 |15
130 3,36 0,97 | 057 | 2,1
200 1,83 0,58 | 0,36 |04

Como se ilustra en el diagrama de niveles de energia para los dispositivos CuPc y SubPcgg) ilustrados en la Figura
9, el dispositivo SubPcgci/Ceo tiene una Iy que es 400 meV mayor que la del dispositivo de CuPc/Cgo, en correlacion
con un aumento del V,c de aproximadamente la misma magnitud (550 mV). El aumento significativo del Vi, se
atribuye a la energia HOMO mas pequefa de SubPcgci y el consiguiente aumento de Iy, mostrando que Voc es
dependiente de ;. Vo puede ser aumentado por la resistencia en serie, que pueden depender, a su vez, de la
presencia de impurezas o desorden cristalino. EI aumento en V,. es aproximadamente 20 por ciento mayor que de
lg, 1o que indica que la resistencia esta afectando a Vo Sin embargo, los elevados FF indican que la resistencia por
si sola no puede explicar el aumento de V.

La variacion del catodo de metal tiene un efecto minimo sobre V.. Sin embargo, CuPcl con un catodo de Ag
muestra un aumento de Jsc y FF con respecto al dispositivo analogo con Al (CuPc2). No esta claro por qué se
observa tal efecto sobre Jsc y FF, mientras que V. es igual para ambos dispositivos. Alternativamente, para
SubPcgci, FF disminuye para el dispositivo Ag (SubPc3) en comparacion con el dispositivo de Al (SubPc4). Sin
embargo, las células FV basadas en SubPcgc/Ceo tienen mas de dos veces el V, de las células CuPc/C60
convencionales, lo que resulta en méas del doble de la eficiencia de conversién de energia de la célula. Mediante el
uso de un material donante que absorbe fuertemente con una HOMO profunda, Iy y, en consecuencia, Voc, aumenta
sin una reduccién concomitante de Jsc. Esto indica que /y es probablemente un factor dominante en la determinacién
de Vi en células de heterounién orgéanicas.

A continuacién se describen las caracteristicas de un dispositivo FV usando SubPcgci como un material de tipo
aceptor. Se dispusieron células fotovoltaicas sobre sustratos de vidrio recubiertos con ITO que se limpiaron con
disolvente y se trataron con UV-ozono durante 10 minutos inmediatamente antes de cargarlas en una camara de alto
vacio (~ 3 x 10® Torr). Los materiales organicos, SubPcsc (Aldrich), CuPc (Aldrich) y 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-
fenantrolina (BCP) (Aldrich) se purificaron mediante sublimacion antes de su uso. Se utilizé material de catodo de
metal Al (Alfa Aesar) como se recibio. Los materiales se sometieron secuencialmente a evaporacion térmica en
vacio: CuPc (200 A2 A/seg) SubPcgci (130 A A/seg) BCP (100 A15 A/s) y Al (1000 A 25 A/seg) El catodo se
evaporé a través de una mascara de sombra con aberturas de 1 mm de diametro. Las caracteristicas de corriente-
tension (JV) de las células FV se midieron bajo iluminacion solar simulada AM 1.5G (Oriel Instruments) utilizando un
medidor de fuente Keithley 2420 3A. Se utilizaron filtros de densidad neutra para variar la intensidad de la luz que se
midié con un medidor de potencia 6ptica de banda ancha calibrado.

En la Figura 14 se muestran las caracteristicas J-V a 1 sol y se enumeran en la Tabla 6, lo que demuestra que los
dispositivos de la invencién se pueden preparar con materiales SubPc y que los materiales actian como materiales
de tipo aceptor. La baja eficiencia de conversién de la energia de los dispositivos es una consecuencia de 10s Js: ¥
FF bajos. Sin embargo, estos valores se pueden incrementar mediante la optimizacién del dispositivo.

Tabla 6

Jsc(MAcm®) | Voo (V) | FF | n (%)
0,08 0,78 [ 0,36 | 0,02
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REIVINDICACIONES
1. Un dispositivo optoelectrénico fotosensible organico, que comprende
un anodo,
un catodo y

una heterounién plana, hibrida, mixta o masiva en capas entre el anodo y el catodo, comprendiendo la heterounion
un material de tipo donante y un material de tipo aceptor,

en el que al menos uno del material del tipo donante y del material de tipo aceptor comprende un compuesto de
subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina;

caracterizado porque el compuesto de subftalocianina es de la férmula

2R

en la que Ry a Rz, M, y X se seleccionan cada uno independientemente, Ri a Ri2 se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo,
arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi,
carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro y cualquiera de Ry a Ri2 que son adyacentes pueden formar
parte de un anillo alifatico o aromatico condensado, en donde el anillo puede contener uno o mas atomos distintos
de carbono, M es boro y X es un grupo aniénico;

en el que el compuesto de subporfirina es de la formula

W R

en la que Ri a Riz, M, y X se seleccionan cada uno independientemente, Ri a Ri2 se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo,
arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi,
carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro y cualquiera de Ry a Ri2 que son adyacentes pueden formar
parte de un anillo alifatico o aromatico condensado, en donde el anillo puede contener uno o mas atomos distintos
de carbono, M es boro y X es un grupo anionico y Z es N, CH, CRys, en la que Ris se selecciona de entre el grupo
que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo, arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino,
alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo,
ciano y nitro; y

en el que el compuesto de subporfirazina es de la férmula

3]

en la que Ry a Rs, M, Xy Z se seleccionan cada uno independientemente, R1 a Re, se seleccionan de entre el grupo
que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo, arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino,
alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo,
ciano y nitro, M es boro y X es un grupo aniénicoy Z es N, CH, CRys, en la que Ris se selecciona de entre el grupo
que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo, arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino,
alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo,
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ciano y nitro.

2. El dispositivo optoelectrénico fotosensible organico de la reivindicacion 1, en el que el material de tipo donante
comprende el compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina.

3. El dispositivo optoelectronico fotosensible organico de la reivindicacion 2, en el que el compuesto de
subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina es un oligémero.

4. El dispositivo optoelectrénico fotosensible organico de la reivindicacién 1, en el que X se selecciona entre el grupo
que consiste en haluro, alcoxi, fenoxi, hidroxi, arilo, fenilo y OCOCR13R14R15, en el que Ri3, R14 y Ris se seleccionan
independientemente de entre el grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo,
arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi,
carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro.

5. El dispositivo optoelectronico fotosensible organico de la reivindicacion 1, en el que el material de tipo aceptor
comprende el compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina.

6. El dispositivo optoelectronico fotosensible organico de la reivindicacion 1, en el que el dispositivo es una célula
solar, una célula fotoeléctrica o un fotosensor.

7. El dispositivo optoelectrénico fotosensible organico de la reivindicacion 1, en el que el dispositivo es un
fotodetector o fotosensor en el espectro visible.

8. Un procedimiento de preparacion de una heterounién, en el que la heterounion comprende un material de tipo
donante y un material de tipo aceptor, comprendiendo el procedimiento:

seleccionar un material de tipo donante que tiene un LUMO y un HOMO, seleccionar un material de
subftalocianina o de subporfirina, sustituido con al menos un grupo sustituyente extractor de electrones o
donante de electrones, en donde el grupo sustituyente modula el LUMO y HOMO del material de
subftalocianina o de subporfirina, de tal manera que el material de subftalocianina o de subporfirina es un
material de tipo aceptor para el material de tipo donante, y formar una heterounion a partir de los materiales de
tipo donante y aceptor, en donde el compuesto de subftalocianina comprende boro, o

seleccionar un material de tipo aceptor, seleccionar un material de subftalocianina, de subporfirina o de
subporfirazina, sustituido con al menos un grupo sustituyente extractor de electrones o donante de electrones,
en el que el grupo sustituyente modula el LUMO y HOMO del material de subftalocianina, de subporfirina o de
subporfirazina, de tal manera que el material de subftalocianina, de subporfirina o de subporfirazina es un
material de tipo donante para el material de tipo aceptor, y formar una heterounién a partir de los materiales de
tipo donante y aceptor, en donde al menos uno del material de tipo donante y del material de tipo aceptor
comprende un compuesto de subftalocianina, de subporfirina y/o de subporfirazina;

caracterizado porque el compuesto de subftalocianina es de la férmula

en la que Ry a Ryz, M, y X se seleccionan cada uno independientemente, Ry a Ri2 se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo,
arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi,
carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro y cualquiera de Ri1 a Ri2 que son adyacentes pueden
formar parte de un anillo alifatico o aromatico condensado, en donde el anillo puede contener uno o0 mas atomos
distintos de carbono, M es boro y X es un grupo aniénico;

en el que el compuesto de subporfirina es de la formula
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K R

R

en la que Ry a Ryz, M, y X se seleccionan cada uno independientemente, Ri a Ri2 se seleccionan
independientemente del grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo,
arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi,
carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro y cualquiera de Ry a Ry2 que son adyacentes pueden
formar parte de un anillo alifatico o aromatico condensado, en donde el anillo puede contener uno o mas atomos
distintos de carbono, M es boro y X es un grupo anionico y Z es N, CH, CR1¢, en la que Ris se selecciona de
entre el grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo, arilsulfonilo,
alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido,
carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro; y

en el que el compuesto de subporfirazina es de la féormula

) 3]

en la que Ry a Rs, M, X'y Z se seleccionan cada uno independientemente, R1 a Re, se seleccionan de entre el
grupo que consiste en H, alquilo lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo, arilsulfonilo,
alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino, hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido,
carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro, M es boro y X es un grupo anionico tal como se ha definido
anteriormente, y Z es N, CH, CRys, en la que Ris se selecciona de entre el grupo que consiste en H, alquilo
lineal, ramificado o ciclico, haluro, tioalquilo, tioarilo, arilsulfonilo, alquilsulfonilo, amino, alquilamino, arilamino,
hidroxi, alcoxi, acilamino, aciloxi, fenilo, carboxi, carboxoamido, carboalcoxi, acilo, sulfonilo, ciano y nitro.
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