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DESCRIPCION
Colorante organico para una célula solar sensibilizada a colorantes
La presente invencion se refiere a un colorante organico para una célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC)-

Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un colorante organico para una célula solar sensibilizada a
colorantes (DSSC) que comprende por lo menos una unidad aceptora de electrones y por lo menos una unidad
conjugada .

El citado colorante organico es particularmente util en un elemento de transformacioén fotoeléctrica sensibilizado a
colorantes que, a su vez, se puede usar en una célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC).

En consecuencia, otro objeto de la presente invencién es un elemento de transformacion fotoeléctrica sensibilizado a
colorantes que comprende el colorante organico antes mencionado, asi como una célula solar sensibilizada a
colorantes (DSSC) que comprende el citado elemento de transformacion fotoeléctrica.

Gratzel et al. han desarrollado células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC), que han atraido considerable
atencion en los Ultimos afios debido a su alta eficiencia y coste de fabricacion notablemente bajo en comparacion
con los de células solares existentes de silicio.

Las células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC) son células solares fotoelectroquimicas que comprenden
principalmente moléculas de colorantes organicos capaces de absorber luz visible generando pares huecos de
electrones, y un 6xido de un metal de transicion para transmitir los electrones generados.

Como colorantes organicos para células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC) se han usado ampliamente
complejos metalicos de rutenio que muestran una alta eficiencia de transformacion fotoeléctrica. Sin embargo, los
complejos metalicos de rutenio contienen metal rutenio costoso y requieren usualmente etapas de sintesis
cuidadosa y purificacion complicada.

Recientemente, se ha encontrado que, para células solares sensibilizadas a colorantes, como alternativa a
complejos metalicos costosos de rutenio se pueden usar colorantes organicos exentos de metales, que muestran
excelentes propiedades en cuanto a eficiencia de absorcioén, estabilidad frente a la oxidacion-reduccion y absorcion
intramolecular por transferencia de carga (CT).

Los colorantes organicos exentos de metales comprenden generalmente una unidad donante de electrones-unidad
aceptora de electrones conectadas por una unidad conjugada 1. En la mayoria de colorantes organicos exentos de
metales, como unidad donante de electrones funcionan derivados de acrilaminas y como unidad aceptora de
electrones funcionan acido cianoacrilico y un resto de rodamina, conectados por una unidad conjugada 1, como por
ejemplo una unidad de metanina o una cadena de tiofeno.

Se han realizado muchos estudios relativos a los citados colorantes organicos exentos de metales.

Por ejemplo, S. Tan et al. describen en el articulo “Novel Carboxylated Oligothiophenes as Sensitizers in
Photoelectric Conversion Systems”, Chemistry European Journal (2005), vol. Il, n°® 21, pag. 6.272-6.276, nuevos
oligotiofenos carboxilados con diferentes unidades de tiofeno como fotosensibilizadores en células solares
sensibilizadas a colorantes (DSSC). Se dice que la introduccion del grupo —COOH en moléculas de tiofeno origina
un desplazamiento al rojo de la absorcién UV visible, incrementa la eficiencia de captacion de luz y aumenta el
transporte fotoinducido de carga por formar enlaces covalentes eficientes sobre la superficie del sustrato. También
se dice que las células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC) basadas en los citados oligotiofenos tienen
excelentes caracteristicas funcionales: en particular, bajo una irradiacion de 100 mW.cm™ se consigue una corriente
de cortocircuito de 10,57 mA.cm™ y una eficiencia total de transformacion fotoeléctrica (n) de 3,36% cuando se usa
como sensibilizador un acido dicarboxilado de pentatiofeno.

K. Tanaka et al. describen en el articulo “Development and Photovoltaic Performance of Oligothiophene—sensitized
TiO2 Solar Cells”, Chemistry Letters (2006), vol. 35, n° 6, pag. 592-593, células solares de TiO; sensibilizadas a
colorantes que usan un diversidad de acidos oligotiofenocarboxilicos. Se dice que las citadas células solares
muestran caracteristicas funcionales fotovoltaicas relativamente altas, esto es, una eficiencia de transformacion
fotoeléctrica (n) en el intervalo de 0,41 a 1,29%, que depende mucho de las longitudes de las cadenas de los
oligotiofenos y del nimero de los grupos carboxilicos.

A. Mishra et al. describen en el articulo “Metal-Free Organic Dyes for Dye-sensitized Solar Cells: From Structure :
Property Relationships to Design Rules”, Angewandte Chemie (2009), vol. 48, pag. 2.474-2.499, avances recientes
en aspectos tecnoldgicos y de disefio molecular de colorantes organicos exentos de metales a aplicar en células
solares sensibilizadas a colorantes (DSSC). Se ha prestado especial atencién a los principios de disefio de estos
colorantes organicos y sobre el efecto de diversos sistemas electroliticos. También se ha discutido la
cosensibilizaciéon, una técnica emergente para ampliar el intervalo de absorciéon, como manera de mejorar las
caracteristicas funcionales del dispositivo. Ademas, se describen colorantes organicos invertidos para fotocatodos,
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que constituyen un enfoque relativamente nuevo para la produccion de células en serie. Ademas, se ha prestado
especial atencion a la relacion entre la estructura molecular y las propiedades fisicas de los colorantes organicos
exentos de metales en cuanto a su comportamiento en células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC).

H. Yang et al. describen en el articulo “Organic Dyes Incorporating the Dithiene[3,2-b:2’,3’-d]thiophene Moiety for
Efficient Dye-Sensitized Solar Cells”, Organic Letters (2010), vol. 12, n® 1, pag. 16-19, nuevos compuestos dipolares
que incorporan una unidad de ditieno[3,2-b:2’,3’-d]tiofeno como donante de electrones, un oligotiofeno como
espaciador conjugado y acido 2-cianoacrilico como aceptor de electrones. Se dice que estos colorantes organicos
exentos de metales y de tipo distinto a las arilaminas se usan con éxito como sensibilizadores de células solares
sensibilizadas a colorantes (DSSC); en particular, bajo irradiacion AM 1,5 G la eficiencia de transformacion
fotoeléctrica (n) varia de 3,54 a 5,15%.

D. Sahu et al. describen en el articulo “Synthesis and applications of novel acceptor-donor-acceptor organic dyes
with dithienepyrrolle- and fluorene-cores for dye-sensitized solar cells”, Tetrahedron (2011), vol. 67, n® 2, pag. 303-
311, nuevos colorantes organicos simétricos que incluyen una unidad de fluoreno o de ditienopirrol como donante de
electrones, un oligotiofeno como espaciador conjugado y dos grupos acidos cianoacrilicos como aceptor de
electrones. Se dice que las células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC) que comprenden los citadbs acidos
organicos, en particular en el caso de colorantes que incluyen una unidad de fluoreno, tienen una eficiencia de
transformacion fotoeléctrica (n) de 4,73% bajo irradiacion de 100 mW.cm ™ y una eficiencia maxima de conversion de
fotones incidentes (IPCE) de aproximadamente 76% bajo irradiacion solar simulada AM 1,5.

J. Warnan et al. describen en el articulo “Applications of Poly(3-hexylthiophene) functionalized with an Anchoring
Group in Dye-sensitized Solar Cells”, Macromolecular Rapid Communication (2010), vol. 32, DOI
10.1002/marc.201100214, una serie de tres poli(3-hexiltiofeno) funcionalizados con un acido cianoacético (CA) o con
grupos de anclaje de acido rodamina-3-acético, que se sintetizaron y caracterizaron. Se han fabricado células
solares sensibilizadas a colorantes basadas en didxido de titanio (TiO.) y se ensayaron sus caracteristicas
funcionales. Se dice que las células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC) que comprenden el citado poli(3
hexiltiofeno) muestran una eficiencia de transformacion fotoeléctrica (n) de 3,02% bajo irradiacion de 100 mW.cm ™y
una eficiencia maxima de conversion de fotones incidentes (IPCE) de aproximadamente 50% bajo irradiacion solar
simulada AM 1,5.

El documento W0O2010/147425 A2 describe colorantes organicos con una unidad central basada en antraceno-2,3-
benzoquinolina, adecuada para dispositivos de conversion fotoeléctrica sensibilizados a colorantes que muestran
buenas absorbancia molar, densidad de fotocorriente de cortocircuito y eficiencia de conversion fotoeléctrica en
células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC).

Sin embargo, la mayoria de los colorantes organicos ya conocidos exhiben baja eficiencia de transformacion
fotoeléctrica (n) comparados con la de colorantes del tipo de complejos metalicos de rutenio. Por lo tanto, ha habido
intentos continuos de desarrollar nuevos colorantes organicos capaces de dar células solares sensibilizadas a
colorantes (DSSC) que tengan mejor eficiencia de transformacion fotoeléctrica (n) comparados con los colorantes
organicos existentes.

El autor de la presente invencion se ha enfrentado al problema de encontrar un colorante organico capaz de dar
células solares sensibilizadas a colorantes (DSSC) que tengan mayor eficiencia de transformacion fotoeléctrica (n),
es decir, una eficiencia de transformacién fotoeléctrica (n) igual o mayor que 7,5%.

El autor de la presente invencion ha encontrado un colorante organico que comprende por lo menos un grupo
aceptor de electrones y por lo menos una unidad conjugada 1T, que es capaz de dar una clula solar sensibilizada a
colorantes (DSSC) que tiene una mayor eficiencia de transformacion fotoeléctrica (n), es decir, una eficiencia de
transformacion fotoeléctrica (n) igual o mayor que 7,5%. Ademas, las citadas células solares sensibilizadas a
colorantes (DSSC) tienen también mejores fotovoltaje de circuito abierto (VOC), factor de carga (FF) y densidad de
fotocorriente de cortocircuito (JSC).

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion se refiere a un colorante organico que tiene la férmula general (1):
X—(T)r=Y—=(T)n—Z 0]
en la que:

X'y Z, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o se seleccionan de un grupo—
COOH y de un grupo carboxicianovinileno que tiene la férmula (11) o (l11):

CN R, CN

‘/\('()()H (11) S / COOH (111

R,

]
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en las que R2 y Rs, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o se seleccionan de
grupos alquilo C1—C1s, preferiblemente C,—Cs, lineales o ramificados, con la condicion de que por lo menos uno de X
y Z no sea un atomo de hidrégeno,

T representa un grupo 2,5-tienileno que tiene la formula general (IV):

Ry R
——z X—— (1v)
S

en la que R4 y Rs, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrogeno o se seleccionan de
grupos alquilo C4—Cs, preferiblemente Cs—C12, lineales o ramificados, saturados o insaturados, que contienen
opcionalmente heteroatomos; grupos cicloalquilo C4—C12, preferiblemente Cs—Cs, sustituidos opcionalmente, grupos
heterociclicos Cs—C44, preferiblemente Cs—C;, sustituidos opcionalmente y grupos (trialquil Cs—C+2)sililo,
preferiblemente (trialquil Cs—C+2)sililo, con la condicién de que por lo menos uno de Ry y Rs no sea un atomo de
hidrégeno,

n representa un nimero entero en el intervalode 2 a 7,

Y representa un grupo organico aromatico o heteroaromatico divalente que tiene propiedades donantes de
electrones, seleccionado de los grupos que tienen las formulas generales (V), (VI), (VII), (VII), (IX), (X), (XI), (XII),
(X1, (XIV), (XV), (XVI), (XVII), (XVII) y (XIX):
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en las que Rs, R7, Rs, Ro ¥ Rio, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o se
seleccionan de grupos alquilo C1—Cao, preferiblemente C1—Cy, lineales o ramificados, saturados o insaturados, y
grupos cicloalquilo C4—C+2, preferiblemente Cs—Cs, sustituidos opcionalmente, teniendo los citados grupos Y las
férmulas generales (V)-(XIX) que estan sustituidas opcionalmente con uno o mas grupos seleccionados de grupos
alquilo C1—Cso, preferiblemente C1—Cxyo, lineales o ramificados, saturados o insaturados, y grupos cicloalquilo C4—C12,
preferiblemente Cs—Cs, sustituidos opcionalmente.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, en la citada formula general (1):
X es un atomo de hidrogeno,

Z es un grupo carboxicianovinileno que tiene la formula general (Il):

CN
\\/\COOH (ID)

T representa un grupo 2,5-tienileno que tiene la formula general (IV):

AN 1v)

en la que R4 es un atomo de hidrégeno y Rs es un grupo n-hexilo o un grupo n-octilo,
nes3.

Y es un grupo heteroaromatico divalente que tiene la formula general (V) o (VI):

-- —— (VD).
S

El colorante organico que tiene la formula general (l) se puede preparar mediante procesos conocidos en la técnica,
por ejemplo, mediante el acoplamiento cruzado, catalizado por niquel, del reactivo de Grignard alquilbromotiofeno
con a-a’-dibromooligotiofenos, como se describe, por ejemplo, en el articulo de J. Krémer et al. “Homologous series
of regioregular alkylsubstituted oligothiophenes up to an 11-mer”, Tefrahedron (2001), vol. 57, pag. 3.785-3.794, o
mediante formilacion de Vilsmaier-Heck de grupos tiofeno, como se describe, por ejemplo, en el articulo de S.
Roquet et al. “Triphenylamine-Thienylenevinylene Hybrid Systems with Internal Charge Transfer as Donor Materials
for Heterjunction Solar Cells”, Journal of American Chemical Society(2006), vol. 128, n° 10, pag. 3.459-3.466, o
mediante reaccion de derivados de formilo con acido cianoacético, como se describe, por ejemplo, en el articulo de
J. A. Mikroyannidis et al. “Triphenylamine and benzothiazole-based dyes with multiple acceptors for application in
dye-sensitized solar cells”, Journal of Power Sources (2010), vol. 195, n° 9, pag. 3002-3.010.

De acuerdo con otro aspecto, la presente invencion se refiere a un elemento de transformacion fotoeléctrica
sensibilizado a colorantes, que comprende por lo menos un colorante organico que tiene la formula general (1)
estando soportado el citado elemento de transformacion fotoeléctrica sensibilizado a colorantes sobre particulas
semiconductoras de oxido.

El elemento de transformacion fotoeléctrica de acuerdo con la presente invencion se puede preparar mediante un
proceso para preparar un elemento de transformacion fotoeléctrica sensibilizado a colorantes para células solares
sensibilizadas a colorantes (DSSC) de la técnica anterior, con la excepcion de usar el colorante organico que tiene la
férmula general (1).
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Preferiblemente, el elemento de transformacion fotoeléctrica de acuerdo con la presente invencion se prepara
formando sobre un sustrato una pelicula fina semiconductora de 6xido y soportando posteriormente sobre la citada
pelicula fina el colorante organico que tiene la formula general (1).

El sustrato sobre el que se forma la pelicula fina semiconductora de 6xido tiene preferiblemente una superficie
conductora y se puede adquirir comercialmente. Preferiblemente el citado sustrato se puede seleccionar, por
ejemplo, de poli(tereftalato de etileno), poli(étersulfona) o mezclas de estos polimeros. Preferiblemente, el citado
sustrato puede tener una conductividad igual o menor que 1.000 Q, mas preferiblemente igual o menor que 100 Q.

Como particulas semiconductoras de 6xido, se prefieren particulas de un éxido metalico. Preferiblemente, el citado
6xido semiconductor se puede seleccionar, por ejemplo, de diéxido de titanio, 6xido de estafio, 6xido de cinc, 6xido
de tungsteno, éxido de circonio, éxido de galio, 6xido de indio, 6xido de ytrio, 6xido de niobio, 6xido de tantalo, 6xido
de vanadio o mezclas de estos 6xidos. Mas preferiblemente, se pueden usar didxido de titanio, 6xido de estafio,
6xido de cinc, 6xido de niobio, 6xido de indio o mezclas de estos 6xidos, lo mas preferiblemente se pueden usar
diéxido de titanio, éxido de cinc, 6xido de estafio o0 mezclas de estos 6xidos, y el mas preferible puede ser el didxido
de titanio.

Las particulas semiconductoras de 6xido pueden tener preferiblemente un diametro medio en el intervalo de 1 a 500
nm, mas preferiblemente en el intervalo de 1 a 100 nm, y se pueden mezclar las que tienen un diametro mayor y las
que tienen un diametro menor, o se pueden usar en combinaciones de varias capas.

La pelicula fina semiconductora de 6xido se puede preparar por medio de diferentes técnicas conocidas como, por
ejemplo, rociando particulas semiconductoras de 6xido para formar una pelicula fina de estas sobre un sustrato,
depositando eléctricamente una pelicula fina de particulas semiconductoras usando un sustrato como electrodo,
aplicando sobre un sustrato una suspensién o pasta de particulas semiconductoras que contiene particulas
obtenidas por hidrdlisis de precursores adecuados, como un haluro metalico o un alcéxido (técnica de “rasqueta de
cuchilla”) y secando, curando o sinterizando. Preferiblemente se puede aplicar la pasta sobre un sustrato y, en este
caso, se puede obtener la suspensién dispersando particulas semiconductoras de 6xido, con un diametro de
particulas en el intervalo de 1 a 200 nm, en un medio de dispersién mediante un método conocido en la técnica.

Como medio de dispersion, se pueden usar sin limitacion los que sean capaces de dispersar particulas
semiconductoras. Preferiblemente el citado medio de dispersion se puede seleccionar, por ejemplo, de agua,
alcoholes (como, por ejemplo, etanol), cetonas (como, por ejemplo, acetona o acetilacetona), hidrocarburos (como,
por ejemplo, hexano) o mezclas de estos compuestos. Puede ser preferible usar agua porque minimiza cualquier
cambio posible de la viscosidad de la suspensién. Opcionalmente se puede usar un estabilizador de la dispersion
para estabilizar la dispersion de las particulas semiconductoras de 6xido. Preferiblemente el citado estabilizador de
la dispersion se puede seleccionar, por ejemplo, de acidos (como, por ejemplo, acido acético, acido clorhidrico,
acido nitrico, acido acrilico), cetonas (como, por ejemplo, acetilacetona), glicoles (como, por ejemplo, polietilenglicol),
alcoholes [como, por ejemplo, poli(alcohol vinilico)] o mezclas de estos compuestos.

El sustrato sobre el que se aplica la suspension se puede sinterizar y la temperatura de sinterizacion puede ser igual
o mayor que 100°C, preferiblemente igual o mayor que 200°C. En cualquier caso, el limite superior de la temperatura
de sinterizacién puede ser el punto de fusién o el punto de reblandecimiento del sustrato, cominmente 900°C,
preferiblemente 600°C. El tiempo de sinterizacién no esta limitado especificamente, pero preferiblemente esta dentro
de las 4 horas.

El espesor de la pelicula fina depositada sobre el sustrato esta en el intervalo de 1 a 200 um, preferiblemente en el
intervalo de 1 a 50 ym. La pelicula fina semiconductora de 6xido se puede someter a un tratamiento secundario. Por
ejemplo, se puede sumergir la pelicula fina en una solucion de alcéxido, cloruro, nitruro o sulfuro de un metal
idéntico al semiconductor y secar o volver a sinterizar, con lo que se mejoran las propiedades de la pelicula fina. El
alcéxido metdlico se puede seleccionar, por ejemplo, de etoxido de titanio, isopropéxido de titanio, t-butoxido de
titanio, (di-n-butil)diacetilestafio o mezclas de estos compuestos. Preferiblemente se puede usar una solucion
alcoholica del citado alcéxido metalico. El cloruro metalico se puede seleccionar, por ejemplo, de tetracloruro de
titanio, tetracloruro de estafo, cloruro de cinc o mezclas de estos compuestos. Preferiblemente se puede usar una
solucién acuosa del citado cloruro metalico. Asi, la pelicula fina semiconductora de 6xido puede estar compuesta de
particulas semiconductoras de 6xido.

El método de soportar un colorante organico sobre particulas semiconductoras de 6xido en forma de una pelicula
fina no esta limitado especificamente y, por ejemplo, se puede sumergir un sustrato sobre el que se ha formado la
pelicula fina semiconductora de 6xido en una solucidon obtenida disolviendo el colorante organico que tiene la
férmula general (I) en un disolvente capaz de disolverlo, o en una dispersién obtenida dispersando el citado
colorante organico que tiene la férmula general (I). Se puede determinar aproximadamente la concentracion de la
solucién o dispersion. La temperatura de inmersion puede estar en el intervalo de —60 a 100°C, preferiblemente de 0
a 50°C, lo mas preferiblemente la temperatura ambiente (25°C), y el tiempo de inmersion puede estar en el intervalo
de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 48 horas, preferiblemente de 1 a 26 horas. El disolvente usado
para disolver el colorante organico se puede seleccionar, por ejemplo, de metanol, etanol, acetonitrilo,
diclorometano, dimetilsulféxido, dimetilformamida, acetona, t-butanol o mezclas de estos compuestos. Usualmente la
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concentracion de la solucion puede estar en el intervalo de 1x10° M a 1M, preferiblemente de 1x10° M a 1x10™" M.
Asi, se puede obtener un elemento de transformaciéon fotoeléctrica sensibilizado a colorantes que comprende
particulas semiconductoras de 6xido depositadas sobre una pelicula fina sensibilizada a colorantes.

Opcionalmente se puede mezclar el colorante organico que tiene la formula general (I) con otros colorantes
organicos o con colorantes del tipo de complejos metalicos. Los colorantes del tipo de complejos metalicos que se
pueden mezclar pueden incluir, aunque sin caracter limitativo, un complejo de rutenio o una sal cuaternaria de éste,
ftalocianina y porfirina; y los otros colorantes organicos que se pueden mezclar incluyen ftalocianina exenta de
metales, porfirina, cianina, merocianina, oxonol, colorante de trifenilmetano, colorante de metino como los colorantes
acrilatos descritos en la solicitud de patente europea EP 1.311.001, xantenos, colorantes azoicos, antraquinona,
colorante perileno (como el descrito, por ejemplo, por M. K. Nazeeruddin en Journal of the American Chemical
Society(1993), vol. 115, pag. 6.382-6.390). En el caso de usar combinados dos o mas tipos de colorantes, estos
pueden ser absorbidos secuencialmente en una capa fina semiconductora o se pueden mezclar, disolver y absorber.

Para evitar agregacion del colorante organico sobre la capa fina semiconductora de 6xido, se puede mezclar el
colorante organico que tiene la férmula general (I) con un compuesto de inclusion y se puede adsorber la mezcla
obtenida sobre la capa fina semiconductora. El compuesto de inclusion se puede seleccionar, por ejemplo, de acidos
célicos, como acido desoxicolico, acido deshidrodesoxicdlico, acido quenodesoxicdlico, éster metilico del acido
célico y sal sddica del acido cdlico, poli(dxidos de etileno), éteres corona, ciclodextrinas, calixarenos, poli(éxidos de
etileno) o mezclas de estos compuestos.

Después de haber sido soportado el colorante organico, se puede tratar la superficie de un electrodo semiconductor
con un compuesto que se puede seleccionar de aminas (como, por ejemplo, 4-t-butilpiridina), alcoholes (como, por
ejemplo, metanol, etanol o mezcla de ambos) y acidos organicos (como, por ejemplo, acido acético, acido propiénico
o mezcla de ambos). Por ejemplo, se puede sumergir en una solucién alcohdlica de amina un sustrato que tenga
formada sobre él una capa fina de particulas semiconductoras con el colorante soportado.

De acuerdo con otro aspecto, la presente invencién también se refiere a una célula solar sensibilizada a colorantes
(DSSC) que comprende el elemento de transformacion fotoeléctrica sensibilizado a colorantes antes descrito.

La citada célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC) se puede preparar mediante métodos conocidos en la
técnica de preparar una célula solar de la técnica anterior, con la excepcién de usar un elemento de transformacién
fotoeléctrica sensibilizado a colorantes que comprende particulas semiconductoras de o6xido en el que esta
soportado el colorante organico que tiene la formula general (1). La célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC)
puede comprender un electrodo del tipo de elemento de transformacion fotoeléctrica (electrodo negativo) en el que
el colorante organico que tiene la férmula general (1) esta soportado sobre las particulas semiconductoras de 6xido,
un contraelectrodo (electrodo positivo), un electrolito redox, un material hueco de transporte o un semiconductor del

tipo p.

Preferiblemente la célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC) de acuerdo con la presente invencion se puede
preparar recubriendo pasta de didxido de titanio sobre un sustrato conductor transparente, sinterizando el sustrato
recubierto para formar una pelicula fina de dioxido de titanio, sumergiendo el sustrato que tiene formada sobre él la
pelicula fina de didxido de titanio en una solucion mixta en la que esta disuelto el colorante organico que tiene la
férmula general (l), para formar un electrodo de pelicula de dioxido de titanio con el colorante absorbido;
proporcionando un segundo sustrato conductor transparente que tiene un contraelectrodo formado sobre él;
formando un orificio que penetra al segundo sustrato conductor transparente y al contraelectrodo; colocando una
pelicula de polimero termoplastico entre el contraelectrodo y el electrodo de pelicula de didxido de titanio con
colorante absorbido; y prensandolos para unir el contraelectrodo y el electrodo de pelicula de dioxido de titanio;
inyectando a través del orificio un electrolito en la pelicula de polimero termoplastico colocada entre el
contraelectrodo y el electrodo de pelicula de dioxido de titanio; y cerrando herméticamente el orificio con materiales
adecuados que se pueden seleccionar, por ejemplo, de polimeros termoplasticos.

El electrolito redox, el material hueco de transporte o el semiconductor del tipo p pueden ser liquidos, estar en forma
coagulada (gel y fase de gel) o ser solidos. El liquido se puede seleccionar, por ejemplo, de los obtenidos
disolviendo el electrolito redox, sal disuelta, material hueco de transporte o semiconductor del tipo p en un disolvente
y en una sal disuelta a temperatura ambiente. La forma coagulada (gel y fase de gel) se puede seleccionar, por
ejemplo, de las obtenidas incluyendo el electrolito redox, sal disuelta, material hueco de transporte o semiconductor
del tipo p en una matriz polimérica o gelificante de peso molecular bajo. El sélido se puede seleccionar, por ejemplo,
de un electrolito redox, sal disuelta, material hueco de transporte o semiconductor del tipo p.

El material hueco de transporte se puede seleccionar, por ejemplo, de derivados de aminas, polimeros conductores
como, por ejemplo, poliacetileno, polianilina, politiofeno o liquidos discéticos de fase cristalina como, por ejemplo,
trifenileno. El semiconductor del tipo p se puede seleccionar, por ejemplo, de Cul o CuSCN. Como contraelectrodo,
se pueden usar preferiblemente los que tengan conductividad y funcion catalitica en la reduccion del electrolito redox
y, por ejemplo, los obtenidos depositando platino, carbono, rodio o rutenio sobre una pelicula de vidrio o polimero, o
aplicando particulas conductoras sobre dicha pelicula.
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El electrolito redox usado en la célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC) de acuerdo con la presente invencion
puede incluir electrolitos redox halogenados, que comprenden un ion halégeno como contraion y una molécula de
halégeno; electrolitos redox metalicos, como ferrocianuro-ferrocianuro o ferroceno-ion ferricinio; complejos de
metales, como complejos de cobalto; electrolitos redox organicos como, por ejemplo, alquiltio-disulfuro de alquilo,
colorante viologeno, hidroquinona-quinona. Los preferidos son electrolitos redox halogenados. Como compuestos
halogenados que comprenden un ion halégeno como contraion se pueden usar un haluro metalico como, por
ejemplo, Lil, Nal, KI, Cal,, Mglz o Cul, un haluro de amonio organico como, por ejemplo, yoduro de tetraalquilamonio,
yoduro de imidazolio o yoduro de piridinio, o I».

En el caso del electrolito redox en forma de solucidon que lo comprenda, se puede usar un disolvente inerte
electroquimicamente. Por ejemplo, se puede usar acetonitrilo, carbonato de propileno, carbonato de etileno, 3-
metoxipropionitrilo, metoxiacetonitrilo, valeronitrilo, etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
butirolactona, dimetoxietano, carbonato de dimetilo, 1,3-dioxolano, formiato de metilo, 2-metiltetrahidrofurano, 3-
metoxioxazolidin-2-ona, sulforano, tetrahidrofurano y agua. Se puede preferir usar acetonitrilo, valeronitrilo,
carbonato de propileno, carbonato de etileno, 3-metoxipropionitrilo, etilenglicol, 3-metoxioxazolidin-3-ona o
butirolactona. Los citados disolventes se pueden usar solos o combinados.

Como electrolito positivo en fase de gel, se pueden usar los obtenidos incluyendo el electrolito o una solucién del
electrolito en una matriz oligomérica o polimérica o incluyendo el electrolito o una solucion del electrolito en almidén
como gelificante.

La concentracion del electrolito redox puede estar preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 90% en peso, mas
preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 30% en peso, referido al peso total de la solucion.

La célula solar sensibilizada a colorantes (DSSC) de acuerdo con la presente invencion se puede obtener
disponiendo un elemento de transformacion fotoeléctrica (electrodo negativo) en el que el colorante organico esta
soportado sobre particulas semiconductoras de 6xido depositadas sobre un sustrato y un contraelectrodo (electrodo
positivo) opuesto a aquél, y rellenando entre ellos una solucidon que contiene al electrolito.

A continuacion se ilustrara mas la presente invencion por medio de los siguientes ejemplos que se proporcionan soélo
con fines puramente indicativos y sin limitacién alguna de esta invencion.

EJEMPLOS
Reactivos y materiales
A continuacion se relacionan los reactivos y materiales usados en los siguientes ejemplos, asi como sus fabricantes:
e virutas de magnesio (Aldrich), usadas tal cual
e dietil éter anhidro (Aldrich), usado tal cual
e  2-bromo-3-octiltiofeno (Aldrich), usado tal cual
e dibromoetano (Aldrich), usado tal cual
e dibromotiofeno (Aldrich), usado tal cual
e [1,3-bis(difenilfosfino)propano]dicloroniquel(ll) (Aldrich), usado tal cual
e acido clorhidrico (Carlo Erba), usado tal cual
e dietil éter (Aldrich), usado tal cual
e éter de petroleo (Aldrich), usado tal cual
e cloroformo (Aldrich), usado tal cual
e acido acético (Aldrich), usado tal cual
e N-bromosuccinimida (Aldrich), usada tal cual
e diclorometano (Aldrich), usado tal cual
e bicarbonato sodico (Aldrich), usado tal cual
e sulfato sédico anhidro (Aldrich), usado tal cual

e sulfato magnésico anhidro (Aldrich), usado tal cual
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e oxicloruro de fosforo (Aldrich), usado tal cual

e dimetilformamida (Aldrich), usada tal cual

e acido cianoacético (Aldrich), usado tal cual

e acetato amonico (Aldrich), usado tal cual

e acido acético glacial (Aldrich), usado tal cual

e metanol (Carlo Erba), usado tal cual

e etanol (Carlo Erba), usado tal cual

e tetracloruro de titanio (Aldrich), usado tal cual

e yoduro de N-metil-N-butilimidazolio (Aldrich), usado tal cual

e yodo (Carlo Erba), usado tal cual

e yoduro de litio (Aldrich), usado tal cual

e tiocianato de guanidinio (Aldrich), usado tal cual

e terc-butilpiridina (Aldrich), usada tal cual

e valeronitrilo (Aldrich), usado tal cual

e acetonitrilo (Carlo Erba), usado tal cual
En los siguientes ejemplos se usaron los métodos de caracterizacion indicados.
Espectros de resonancia magnética nuclear (RMN)
Los espectros de RMN de los compuestos obtenidos se realizaron con un espectrometro RMN Bruker Avance 400.

Para este fin, se disolvieron aproximadamente 10 mg de la muestra a examinar en aproximadamente 0,8 ml de un
disolvente deuterizado adecuado, directamente en la tuberia usada para la medicion. La escala de desplazamientos
quimicos se calibré con respecto a la sefial de tetrametilsilano fijada en 0 ppm.

Espectros de masas

Los espectros de masas de los compuestos obtenidos se realizaron con un espectrometro de enfoque doble y
geometria inversa AT 95S DCI (“lonizacién quimica de desorcién”) con isobutano como gas reactivo en modo de
iones positivos. La corriente de emision del filamento se calibré a 0,1 mA con una energia del haz de electrones
igual a 100 eV y con una temperatura de la fuente de iones mantenida a 90°C.

Ejemplo 1

Sintesis de carboxicianovinilen(3,3’,37,3"".3"",3""""-hexaoctil-2,5:2’,57,2".2":5" 2"":5"" 2.5 2"""-heptatiofeno,
que tiene la formula general (la)

10
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Se introdujeron 0,53 g (21,8 mmol) de virutas de magnesio en un matraz de 100 ml y se suspendieron en 30 ml de
dietil éter anhidro. A la suspensioén resultante, mantenida bajo una atmosfera de argén (Ar), se ahadié lentamente
una solucion de 3,0 g (3,9 mmol) de 2-bromo-3-octiltiofeno que tenia la férmula (1) y 0,93 ml (10,9 mmol) de
dibromoetano en 20 ml de dietil éter anhidro. La mezcla de reaccion obtenida se sometié a sonicacion durante 30
minutos y posteriormente se calentd a la temperatura de ebullicion del disolvente durante 1,5 horas. Después de
eliminar por filtracion el exceso de virutas de magnesio, se afiadié lentamente a 0°C la solucién que contenia
bromuro de 2-(3-octiltienil)magnesio que tenia la férmula (2) a una mezcla de 0,4 ml (3,6 mmol) de 2,5
dibromotiofeno y 0,18 g (0,3 mmol) de [1,3-bis(difenilfosfino)propano]dicloroniquel(ll) [Ni(DPPP)CL] en 30 ml de dietil
éter anhidro. Se calento6 la mezcla de reaccion resultante al punto de ebullicion del disolvente durante 18 horas y se
verti6 en una mezcla de hielo molido y acido clorhidrico (HCI) 2M, obteniéndose una fase organica y una fase
acuosa que se separaron. Se extrajo después la fase acuosa con dietil éter (3x20 ml). Se seco la fase organica total
(obtenida reuniendo las fases organicas obtenidas como se ha descrito antes) sobre sulfato magnésico anhidro
(MgSOQO.) a temperatura ambiente (25°C) durante 3 horas. Posteriormente se evapor6 el disolvente a presion
reducida y el residuo obtenido se purificé por cromatografia sobre gel de silice usando éter de petrdleo como
eluyente obteniéndose 1,24 g (rendimiento 67%) de 3,3 -dioctil-2,2":5’,2"-tertiofeno que tenia la férmula (3) en forma
de un liquido amarillo, que se caracterizé por RMN-'H (300 MHz, CDCls) obteniéndose el siguiente espectro: 7,18 (d,
2H), 7,05 (s, 2H), 6,94 (d, 2H), 2,77 (t, 4H), 1,65-1,59 (m, 4H), 1,39-1,26 (m, 20H), 0,87 (t, 6H).

En un matraz de 100 ml se introdujeron 1,24 g (2,6 mmol) de 3,3"-dioctil-2,2":5',2"-tertiofeno que tenia la féormula (3)
obtenido como se ha indicado antes y 60 ml de una mezcla de cloroformo y acido acético (1:1 en volumen).

11
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Posteriormente, a la solucion resultante se afiadieron a 0°C en pequefias porciones 0,98 g (5,6 mmol) de N-
bromosuccinimida (NBS). La mezcla de reaccion resultante se agité a temperatura ambiente (25°C) durante 3 horas
y posteriormente se verti6 en agua y se extrajo con diclorometano (CH.Clz) (3x20 ml). La fase organica total
(obtenida reuniendo las fases organicas obtenidas como se ha descrito antes) se lavé a fondo con agua, solucion
acuosa de bicarbonato sddico, salmuera y de nuevo con agua y posteriormente se seco sobre sulfato sédico anhidro
(Na2S04). Posteriormente se evapor6 el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido se purificd por
cromatografia sobre gel de silice usando éter de petréleo como eluyente, obteniéndose 1,6 g (rendimiento 97%) de
5,5”-dibromo-3, 3”-d|oct|I 2,2":5',2"-tertiofeno que tenia la férmula (4) en forma de un aceite amarillo, que se
caracterizé6 por RMN- H (300 MHz, CDCIs ), obteniéndose el siguiente espectro: 6,97 (s, 2H), 6,89 (s, 2H), 2,69 (i,
4H), 1,65-1,57 (m, 20H), 0,87 (t, 6,8 Hz, 6H).

En un matraz de 100 ml se introdujeron 1,34 g (2,12 mmol) de 5,5”-dibromo-3,3”-dioctil-2,2":5’,2"-tertiofeno que tenia
la férmula (4) obtenido como se ha indicado antes, 0,08 g (0,45 mmol) de [1,3-
bis(difenilfosfino)propano]dicloroniquel(ll) [Ni(DPPP)CIz] y 30 ml de dietil éter anhidro. A la solucién resultante se
afiadieron gota a gota 30 ml de una solucion de dietil éter que contenia 6,4 mmol de bromuro de 2-(3-
octiltienil)magnesio que tenia la férmula 2 obtenido como se ha indicado antes. Se calentd la mezcla de reaccion
resultante al punto de ebulliciéon del disolvente durante 20 horas y posteriormente se enfrié a temperatura ambiente
(25°C) y se apag6 con 10 ml de acido clorhidrico (HCI) 1M, seguido de la adicién de 50 ml de agua. La mezcla
obtenida se extrajo con diclorometano (CH.Cly) (3x20 ml) y la fase organica total (obtenida reuniendo las fases
organicas obtenidas como se ha descrito antes) se lavd con agua y salmuera y se seco sobre sulfato magnésico
anhidro (MgSO.). Posteriormente se evapord el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido se purificd por
cromatografia sobre gel de silice usando éter de petréleo como eluyente, obteniéndose 1,47 g (rendimiento 82%) de
3,3,3",3"-tetraoctil-2,5":2’,57:2",2": 5‘” 2"”-pentatiofeno que tenia la férmula (5) en forma de un aceite de color
dorado, que se caracterizo por RMN-"H (300 MHz, CDCls ), obteniéndose el siguiente espectro: 7,17 (d, 2H), 7,08 (s,
2H), 6,95 (s, 2H), 2,78 (t, 8H), 1,17-1,59 (m, 8H), 1,33-1,28 (m, 40H), 0,88 (m, 12H).

En un matraz de 100 ml se introdujeron 1,47 g (1,7 mmol) de 3,3',3"”,3""-tetraoctil-2,5:2,5":2”,2":5",2"""-
pentatiofeno que tenia la féormula (5) obtenido como se ha indicado antes y 60 ml de una mezcla de cloroformo y
acido acético (1:1 en volumen). A la solucidn resultante se afiadieron a 0°C en pequefias porciones 0,63 g (3,6
mmol) de N-bromosuccinimida (NBS). La mezcla de reaccion resultante se agitd a temperatura ambiente (25°C)
durante 3 horas y posteriormente se vertié en agua y se extrajo con diclorometano (CH2Cl;) (3x20 ml). La fase
organica total (obtenida reuniendo las fases organicas obtenidas como se ha descrito antes) se lavo a fondo con
agua, solucién acuosa de bicarbonato sddico, salmuera y de nuevo con agua y se seco sobre sulfato magnésico
anhidro (MgSO.). Posteriormente se evapord el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido se purificd por
cromatografia sobre gel de silice usando éter de petréleo como eluyente, obteniéndose 1,61 g (rendimiento 93%) de
5,5""-dibromo-3,3’,3"",3""-tetraoctil-2,5":2,5": 2” 2"7:5" 2""-pentatiofeno que tenia la formula (6) en forma de un
aceite amarillo, que se caracterizo por RMN-"H (300 MHz, CDCls ), obteniéndose el siguiente espectro: 7,07 (s, 2H),
6,88 (s, 4H), 2,77 (t, 4H), 2,71 (t, 4H), 1,66-1,58 (m, 8H), 1,29-1,26 (m, 40H), 0,90 (m, 12H).

En un matraz de 100 ml se introdujeron 1,61 g (167 mmol) de 5,5""-dibromo-3,3’,3"",3""-tetraoctil-
2,5:2,5":2”,2"":5" 2""-pentatiofeno que tenia la formula (6) obtenido como se ha indicado antes, 0,09 g (0,16 mmol)
de [1,3-bis(difenilfosfino)propano]dicloroniquel(ll) [Ni(DPPP)CI;] y 30 ml de dietil éter anhidro. A la solucion resultante
se afiadieron gota a gota 30 ml de una solucion de dietil éter que contenia 4,7 mml de bromuro de 2-(3-
octiltienil)magnesio que tenia la formula (2) obtenido como se ha indicado antes. La mezcla de reaccion resultante
se calento al punto de ebullicion del disolvente durante 20 horas y posteriormente se enfridé a temperatura ambiente
y se apag6 con 10 ml de acido clorhidrico (HCI) 1M, seguido de la adicion de 50 ml de agua. La mezcla obtenida se
extrajo con diclorometano (CH2Cl,) (3x20 ml) y la fase organica total (obtenida reuniendo las fases organicas
obtenidas como se ha descrito antes) se lavd con agua y salmuera y se seco sobre sulfato magnésico anhidro
(MgSO.). Posteriormente se evaporo el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido se purificd por
cromatografia sobre gel de silice usando éter de petréleo como eluyente, obteniéndose 1,5 g (rendimiento 75%) de
3,3,37,3"",3"".3"""-hexaoctil-2,5:2,5":2”,2"":.5"" ,2"":5"" 2.5 2 -heptatiofeno que tenia la férmula (7) en forma
de un solido de color rojo ladrillo, que se caracterizd6 por RMN- 'H (300 MHz, CDCl3 ), obteniéndose el siguiente
espectro: 7,17 (d, 2H), 7,09 (s, 2H), 6,97 (s, 2H), 6,94 (s, 2H), 6,94 (d, 2H), 2,81-2,76 (m, 12H), 1,69-1,67 (m, 12H),
1,30-1,28 (m, 60H), 0,90-0,83 (m, 18H).

En un matraz de 100 ml se introdujeron 1,04 g (0,83 mmol) de 3,3,37,3"",3"",3"""-hexaoctil-
2,5.2',57:27, 2.5 275" 275" 27" -heptatiofeno que tenia la formula (7) obtenido como se ha indicado antes y
15 ml de 1,2-dicloroetano. La solucion resultante se enfrié a 0°C y posteriormente se afiadio bajo una atmédsfera de
argon (Ar) un reactivo de Vilsmeier, que se habia preparado afiadiendo 0,09 ml (0,99 mmol) de oxicloruro de fésforo
(POCI3) en 0,07 ml (0,99 mmol) de dimetilformamida (DMF) seca. La mezcla de reaccion obtenida se agité a 60°C
durante 12 horas y posteriormente se enfrié a temperatura ambiente (25°C) y se diluy6 con 25 ml de diclorometano
(CH2Cl,). La mezcla de reaccién obtenida se traté con 50 ml de una solucién acuosa de acetato sédico y se agitod
durante 2 horas a temperatura ambiente (25°C), obteniéndose una fase organica y una fase acuosa que se
separaron. La fase organica se lavo con agua y salmuera y se seco sobre sulfato magnésico anhidro (MgSO.).
Posteriormente se evaporo el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido se purifico por cromatografia sobre
gel de silice usando una mezcla (1:1) de diclorometano (CH.Cl) y éter de petréleo como eluyente, obteniéndose
0,61 g (rendimiento 50%) de 5-formil-3,3",37,3"7,3""”,3"""-hexaoctil-2,5:2,5":2",2"":5"",2"":.5"", 2.5 2"~
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heptatiofeno que tenia la formula (8) en forma de un sélido de color rojizo, que se caracterizé por RMN-"H (300 MHz,
CDClI3 ), obteniéndose el siguiente espectro: 9,82 (s, 1H), 7,58 (s, 1H), 7,17 (d, 1H), 7,11 (s,2H), 7,01 (s, 1H), 6,98 (s,
1H), 6,94 (s, 1H), 6,92 (d, 1H), 2,85-2,76 (m, 12H), 1,72-1,68 (m, 12H), 1,39-1,28 (m, 60H), 0,90-0,86 (m, 18H).

En un matraz de 100 ml se introdujeron 0,04 g (0,47 mmol) de acido cianoacético, 0,05 g (0,71 mmol) de acetato
amonico y 50 ml de acido acético glacial. A la solucién resultante se afadieron 0,61 g (0,49 mmol) de 5-formil-
3,3,37,37",3"",3"""-hexaoctil-2,5:2’,5":2",2":5" 2”5”7, 2""":5""” 2"""-heptatiofeno que tenia la férmula (8) obtenido
como se ha indicado antes y la mezcla de reaccion se calenté al punto de ebullicion del disolvente durante 12 horas.
Después de enfriar a temperatura ambiente (25°C), la mezcla de reaccién se vertié en 100 ml de agua, se extrajo
con diclorometano (CHCl,) (3x30 ml) y las fases organicas combinadas se secaron sobre sulfato magnésico anhidro
(MgSO.). Posteriormente se evaporo el disolvente a presion reducida y el residuo obtenido de color rojo oscuro se
disolvié en 2 ml de diclorometano (CH2Cl; y se precipité afiadiendo 20 ml de metanol (MeOH). El precipitado oscuro
obtenido se purificd por cromatografia sobre gel de silice usando primero diclorometano (CH2Cl) y posteriormente
metanol (MeOH) como eluyentes, obteniéndose 0,35 g (rendimiento 53%) de 5-carboxicianovinileno-
3,3,37,3"",3"”,3"""-hexaoctil-2,5:2,5":2”,2"":5" 2" 5”” 257" 27" -heptatiofeno que tenia la formula (la) en forma
un aceite de color rojizo, que se caracterizdé por RMN- 'H (300 MHz, CDClIs), obteniéndose el siguiente espectro: 8,09
(s, 1H), 7,43 (s, 1H), 7,16 (d, 1H), 7,09 (s, 2H), 6,99 (m, 2H), 6,93 (m, 2H), 2,87-2,80 (m, 12H), 1,68-1,65 (m, 12H),
1,37-1,27 (m, 60H), 0,89-0,85 (m, 18H).

El citado compuesto de formula (Ia) también se caracterizd por espectros de masa HRMS (ESI) obteniéndose: [M-H]:
1342.6742, y MALDI obteniéndose: [M]: 1343.6; calculado para CgoH113NO7S7: 1343.6816.

Ejemplo 2
Preparacion de célula solar sensibilizada a colorantes (DSSM)

Se prepararon electrodos de diéxido de titanio (TiO-) rociando (técnica de “rasqueta de cuchilla”) una pasta coloidal
que contenia particulas de didxido de titanio (TiO2) de 20 nm de tamafio (pasta de TiO, DSL 18NR-T-Dyesol) sobre
un V|dr|o FTO conductor (Hartford Glass Co., TEC 8, que tenia un espesor de 2,3 mm y una resistencia laminar de 6-
9 Q/cm?, que se habia limpiado previamente con agua y etanol sumergido durante 30 minutos en una solucion
acuosa recién preparada de tetracloruro de titanio (TiCls) 4,5x10 M a 70°C y lavada finalmente con etanol.

Después de un primer secado a 125°C durante 15 minutos, sobre la primera capa de diéxido de titanio (TiO,) se
rocio (técnica de “rasqueta de cuchilla”) una capa reflectante de recubrimiento que contenia particulas de dioxido de
titanio (TiO2) de tamafio mayor que 100 nm y se sinterizé hasta 500°C durante 30 minutos. El vidrio recubierto con la
pelicula de dioxido de titanio (TiO.) se enfrid a temperatura ambiente (25°C) y se sumerglo de nuevo durante 30
minutos en una solucién acuosa recién preparada de tetracloruro de titanio (TiCls) 4,5x10 M a 70°C y finalmente se
lavo con etanol y se sinterizd a 500°C durante 30 minutos, obteniéndose un espesor final del electrodo de 12 pm.

Después de la sinterizacion, el vidrio recubierto con la pelicula de dioxido de titanio (TiO2) se enfrio a
aproximadamente 80-100°C y se sumergié inmediatamente en una solucién 5x10™* M del compuesto que tenia la
férmula (la) obtenido en el ejemplo 1 en diclorometano (CHCl.), a temperatura ambiente (25°C) durante 24 horas. El
vidrio seco de titania se lavé con etanol y se secd a temperatura ambiente (25°C) bajo una corriente de nitrégeno
(N2).

Se us6 un distanciador Surlyn de 50 ym de espesor (TPS 065093-50-Dyesol) para cerrar herméticamente el
fotoanodo obtenido como se ha descrito antes y el contraelectroodo constituido por un vidrio FTO platlnlzado
(Hartford Glass Co., TEC 8, que tenia un espesor de 2,3 mm y una resistencia laminar de 6-9 Q/cm? vy
posteriormente la ceIuIa se lleno con la solucion del electrolito que tenia la siguiente composicion: yoduro de N- metll-
N-butilimidazolio (0,6 M), yodo (0,04 M), yoduro de litio (Lil) (0,025 M), tiocianato de guanidinio (0,05 M) y terc-
butilpiridina (0,28 M) en una mezcla 15:85 (volumen/volumen) de valeronitrilo y acetonitrilo.

La superficie activa de la célula, calculada por medio de una microfotografia, fue 0,1435 cm?.

Se midié el comportamiento fotovoltaico de la célula con un simulador solar (Abet 2000) equipado con una fuente de
luz Xenon de 300 W, se ajusto la intensidad luminosa con una célula solar Si calibrada estandar (“VLSI Standard”
SRC-1000-RTD-KGS), se adquirieron las caracteristicas del voltaje de la corriente aplicando a la célula un voltaje
externo y midiendo la fotocorriente generada con un medidor de fuente digital “Keithley-2602A” (corriente continua
de 3 A; impulso de 10 A). Se obtuvieron los siguientes resultados:

VOC (fotovoltaje de circuito abierto) = 723 mV
FF (factor de carga) = 69,3%
JSC (densidad de la corriente de cortocircuito) =18,33 mA/cm?

n (eficiencia de transformacion fotoeléctrica) = 9,18%
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REIVINDICACIONES
1. Colorante organico que tiene la férmula general (1):
X~(Dn=Y—(Th—Z 0
en la que:

X'y Z, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrogeno o se seleccionan de los siguientes
grupos: un grupo —COOH y un grupo carboxicianovinileno que tiene la férmula (11) o (llI):

CN R. CN

‘/\COOH (1) "IN/ COOH (111

Ry

en las que R2 y Rs, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o se seleccionan de
grupos Ci— Ce lineales o ramificados, con la condiciéon de que por lo menos uno de X y Z no sea un atomo de
hidrégeno,

T representa un grupo 2,5-tienileno que tiene la formula general (IV):

Ry R
o
S

en la que R4 y Rs, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o se seleccionan de
grupos alquilo C4—Cy lineales o ramificados, saturados o insaturados, que contienen opcionalmente heteroatomos
grupos cicloalquilo C4—C+2 sustituidos opcionalmente, grupos heterociclicos Cs—C41 sustituidos opcionalmente y
grupos (trialquil Cs—Cx)sililo, con la condicidon de que por lo menos uno de R: y Rs no sea un atomo de hidrégeno,

n es un numero entero en el intervalode 2 a 7,
Y representa un grupo organico aromatico o heteroaromatico divalente que tiene propiedades donantes de

electrones, seleccionado de los grupos que tienen las formulas generales (V), (VI), (VII), VIII), (IX), (X), (XI), (XII),
(X1, (XIV), (XV), (XVI), (XVII), (XVII) y (XIX):

SSasl

14



ES 2 585574 T3

(IX)

/
A (XI)
S
S
S

(X)

O
¢

3-8

S S

- =——— (XIII)
g O’ (XIV)

S
\
(XV)
RV /R](l
\Si
W (XVI)
S S
- \ Noo o xvm
S S

en las que Rs, R7, Rs, Ro ¥ Rio, que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o se
seleccionan de grupos alquilo C+—Csp lineales o ramificados, saturados o insaturados, y grupos cicloalquilo C4—C+2
sustituidos opcionalmente, teniendo los citados grupos Y las férmulas generales (V}(XIX) que estan sustituidas
opcionalmente con uno o mas grupos seleccionados de grupos alquilo Ci—Caz lineales o ramificados, saturados o
insaturados, y grupos cicloalquilo sustituidos opcionalmente.

2. Colorante organico de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en la citada formulageneral (1):

X es un atomo de hidrégeno,

15
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Z es un grupo carboxicianovinileno que tiene la formula (I1):

CN

/\ COOH  (II)

T representa un grupo 2,5-tienileno que tiene la formula general (IV):
R4 R;
B W
S
en la que R4 es un atomo de hidrogeno y Rs es un grupo n-hexilo o un grupo n-octilo,

nes3,

Y es un grupo heteroaromatico divalente que tiene la formula general (V) o (VI):

g -
S

/ N\

0] O

[

S

VI).

3. Elemento de transformacion fotoeléctrica sensibilizado a colorantes, que comprende por lo menos un colorante
organico que tiene la formula general (I) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
estando soportado el citado elemento de transformacion fotoeléctiica sensibilizado a colorantes sobre particulas

semiconductoras de 6xido.

4. Célula solar sensibilizada a colorantes, que comprende el elemento de transformacion fotoeléctrica sensibilizado a

colorantes de acuerdo con la reivindicacion 3.
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