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Resumen

La energía solar es una de las alternativas más competitivas frente al em-
pleo de combustibles fósiles para satisfacer la creciente demanda energética del
planeta. El mercado de la energía fotovoltaica está dominado actualmente por
los paneles de silicio ultrapuros, que conllevan un alto coste de producción. Con
el objetivo de ampliar el mercado con nuevos materiales que aporten flexibili-
dad y sean accesibles a un coste competitivo, se han desarrollado alternativas
como las DSSCs (Dye-Sensitized Solar Cells), también conocidas como celdas
tipo Grätzel. Son un tipo de celdas solares que están compuestas por un semi-
conductor cristalino, un colorante orgánico y un mediador redox. En la presente
tesis doctoral se ha llevado a cabo el diseño, la síntesis y la caracterización
de nuevos colorantes orgánicos de diferentes arquitecturas basados en la N,N’ -
dialquilanilina como unidad dadora, que han sido empleados como sensibiliza-
dores en este tipo de celdas. En el capítulo 3 se ha ahondado en el estudio de
colorantes orgánicos D-A’-π-A que incorporan un aceptor auxiliar A’. En este
contexto, se han utilizado las unidades de isoíndigo y benzotiadiazol, y se ha
estudiado el papel que juegan estas unidades a la hora de modular el proceso de
transferencia de carga. El análisis computacional ha mostrado que mientras que
la unidad de isoíndigo impide una transferencia de carga efectiva, el benzotiadia-
zol es capaz de generar dispositivos eficientes. El capítulo 4 ha profundizado en
la parte aceptora de colorantes orgánicos D-π-A dada la importancia a la hora
de alcanzar una inyección efectiva al semiconductor. Para ello, se han descrito
tres grupos aceptores y de anclaje no descritos con anterioridad en el campo de
estudio. Estos nuevos grupos han permitido aprovechar los distintos sitios acti-
vos presentes en el TiO2. De entre ellos, la succinimida ha mostrado eficiencias
superiores al anclaje tradicional cianoacético, permitiendo que con un tercio de
la cantidad de colorante adsorbido se mejore la respuesta espectral y la eficien-
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cia con respecto al anclaje tradicional. En el capítulo 5 se han estudiado nuevos
colorantes con dos puntos de anclaje que presentan arquitectura L(D−π−A)2.
Para ello, se han unido los cromóforos por el grupo dador mediante un enlace σ

y se ha encontrado una mejora con respecto a los cromóforos unidos por el espa-
ciador π. Para realizar esa unión se han empleado tres linkers diferentes que han
posibilitado evaluar la influencia de parámetros como la flexibilidad del linker, el
lugar de unión de éste con el cromóforo o la distancia que consigue entre ellos en
la eficiencia final. La unión por el dador en el p-terc-butilcalix[4]areno incrementa
la cantidad de colorante adsorbido con respecto a otros derivados basados en esta
unidad con unión por el espaciador, lo que ha permitido mejorar las propiedades
fotovoltaicas. Tanto con la plataforma p-terc-butilcalix[4]areno como con el ácido
3-metil-1-ciclohexano diacético se ha conseguido que los cromóforos se comporten
de manera independiente, lo que ha permitido obtener colorantes con una gran
absorción de luz. En concreto, el colorante Chx-2-ATT ha alcanzado el valor de
eficiencia más alto descrito hasta la fecha para un colorante L(D − π −A)2 con
unión σ por el dador. En el capítulo 6 se han realizado ensayos de cosensibiliza-
ción, empleando algunos de los colorantes orgánicos descritos en esta memoria
para la sensibilización del ánodo. Se ha empleado el método secuencial en tres
estrategias que, solas o combinadas, han conseguido mejorar la eficiencia: absor-
ción pancromática, balance de parámetros fotovoltaicos y aprovechamiento de
los sitios activos del TiO2. Todas ellas han dado lugar a dispositivos altamente
estables. Por último, en el capítulo 7 se han desarrollado dispositivos solares con
un contraelectrodo innovador basado en aerogeles de óxido de grafeno reducido,
y por tanto, libres de metales. Los aerogeles de óxido de grafeno reducido se
muestran como un material prometedor debido a su capacidad catalítica y alta
conductividad, lo que los hace aptos para funcionar como contraelectrodos en
DSSCs.
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Summary

Solar energy is one of the most competitive alternatives to fossil fuels to
meet the planet’s growing energy demands. Currently, the photovoltaic market
is dominated by high-cost ultrapure silicon panels. To expand the market with
flexible and cost-competitive materials, alternatives like DSSCs (Dye-Sensitized
Solar Cells), also known as Grätzel cells, have been developed. These solar cells
consist of a crystalline semiconductor, an organic dye, and a redox mediator.
In this doctoral thesis, the design, synthesis, and characterization of new or-
ganic dyes with different architectures based on N,N’ -dialkylaniline as a donor
unit have been carried out, which have been used as sensitizers in this type of
cells. Chapter 3 delves into the study of D-A’-π-A organic dyes that incorporate
an auxiliary acceptor A’. Isoindigo and benzothiadiazole units have been used.
Computational analysis shows that isoindigo hinders effective charge transfer,
while benzothiadiazole can generate efficient devices. Chapter 4 explores the
acceptor part of D-π-A organic dyes to achieve effective injection into the semi-
conductor and three previously undescribed acceptor and anchoring groups are
introduced. These new groups have allowed using the different active sites pre-
sent in TiO2. Among them, succinimide has shown higher efficiencies than the
traditional cyanoacetic anchoring and broader spectral response with just one
third of the amount of dye adsorbed. Chapter 5 studies new dyes with two ancho-
ring groups in an L(D−π−A)2 architecture. For this purpose, the chromophores
have been linked by the donor group through a σ bond, and an improvement has
been found compared to chromophores linked by the π spacer. Three different
linkers have been used to evaluate the influence of parameters such as linker fle-
xibility, the point of attachment of the linker to the chromophore, or the distance
achieved between them in the final efficiency. The attachment through the donor
in p-tert-butylcalix[4]arene increases the amount of adsorbed dye and improves
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photovoltaic properties compared to other derivatives based on this unit with
the attachment through the π spacer. Both the p-tert-butylcalix[4]arene scaffold
and 3-methyl-1-cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid have enabled the chromopho-
res to behave independently, resulting in dyes with high light absorption. Spe-
cifically, the Chx-2-ATT dye has achieved the highest reported efficiency for
an L(D − π − A)2 dye with donor attachment via σ bond. In Chapter 6, co-
sensitization experiments have been conducted using some of the organic dyes
described in this work for anode sensitization. The sequential method has been
employed in three strategies that, individually or combined, have improved ef-
ficiency: panchromatic absorption, photovoltaic parameter balancing, and utili-
zation of TiO2 active sites. All of them have resulted in highly stable devices.
Finally, in Chapter 7, solar devices with an innovative counter electrode based
on reduced graphene oxide aerogels and hence metal-free have been developed.
Reduced graphene oxide aerogels show promise as a material due to their ca-
talytic capacity and high conductivity, making them suitable for functioning as
counter electrodes in DSSCs.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Energía solar

Uno de los mayores desafíos al que se va a enfrentar la humanidad en los
próximos 50 años es la obtención de energía. Al menos eso se deduce de un estudio
realizado en 2003 por el premio Nobel Richard E. Smalley (Figura 1.1). Se está
convirtiendo en un problema a escala global y está estrechamente vinculada a los
tres retos más importantes a los que se enfrenta la sociedad actual: el imparable
incremento de la demanda de energía impulsado por el avance económico en
un mundo globalizado, la escasez cada vez mayor de los combustibles fósiles
conocidos hasta la fecha y el aumento del efecto invernadero producido por la
combustión de los mismos.

Los diez principales desafíos de la humanidad para los 
próximos 50 años

1. Energía

2. Agua

3. Alimentos

4. Medioambiente

5. Pobreza

6. Terrorismo y guerras

7. Enfermedad

8. Educación

9. Democracia

10. Población

2003 6.3 billones de personas

2050 8-10 billones de personas

Figura 1.1: Los diez mayores desafíos para la humanidad en los próximos 50 años
según Richard Smalley1 en 2003.
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Capítulo 1. Introducción

Desde la revolución industrial y más concretamente desde la Segunda Gue-
rra Mundial, el consumo de energía ha aumentado rápidamente. No obstante,
es conocido por todos que los combustibles fósiles de los cuales se ha estado
dependiendo no son fuentes inagotables: se estima que las reservas conocidas
de petróleo durarán unos 40 años, 60 años para las de gas natural y unos 200
años para el carbón2. En un intento por afrontar este reto, la Unión Europea en
el programa H2020 ha identificado, en el apartado Retos de la Sociedad, siete
aspectos en los que la inversión en investigación e innovación puede reportar
beneficios a la población, y uno de ellos es la energía segura, limpia y eficiente,
lo que nos da una idea de la importancia de la investigación en el campo de los
nuevos materiales para la obtención de energía. Desde el 2018, el porcentaje de
energía eléctrica obtenido de fuentes renovables sigue aumentando y actualmente
son cada vez más los países que generan alrededor del 28% de su electricidad
mediante energía hidroeléctrica, fuentes eólicas o paneles solares3 (Figura 1.2).
Así pues, la energía solar está cobrando cada vez más relevancia, ya que podría-
mos decir que el sol es una gran fuente de energía: es capaz de producir 3×1024J

en un año, 10 mil veces lo que la población consume en dicho tiempo. En otras
palabras, cubriendo el 0.1% de la superficie de la tierra con paneles solares, con
una eficiencia en torno al 10%, podríamos satisfacer la demanda energética de
la población4.

Figura 1.2: Producción de electricidad mediante distintas fuentes3. ©Renewables
2022 Global Status Report
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1.1.1. Celdas solares inorgánicas

Actualmente, los paneles de silicio microcristalino ultrapuro, también lla-
madas celdas solares de primera generación (Figura 1.3), son los que dominan
muy por encima del resto el mercado de la energía fotovoltaica, ya que son ca-
paces de transformar entre el 20% y el 26% de fotones recibidos en energía
útil5. Sin embargo, su alto coste de producción ligado a costes medioambienta-
les derivados de su proceso de fabricación, así como su escasa flexibilidad que
dificulta su incorporación a determinados materiales, hace que se hayan buscado
alternativas.

Figura 1.3: Paneles de silicio microcristalino. ©Shutterstock

A lo largo de la última década materiales como el arseniuro de galio6 (GaAs),
el telururo de cadmio7 (CdTe) o el seleniuro de indio, cobre y galio8 (conoci-
do como CIGS) (Figura 1.4), con unas eficiencias del 28%, 21% y del 22.9%
respectivamente5, han suscitado gran interés y las celdas que incorporan pelí-
culas delgadas de estos materiales se conocen como celdas solares de segunda
generación.

Figura 1.4: Celda solar de segunda generación.
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Capítulo 1. Introducción

Estas celdas, tanto las de primera como las de segunda generación, se basan
en la unión de un material de tipo p con un material de tipo n. Un material de tipo
p es aquel constituido por un semiconductor que se dopa con elementos del grupo
inferior, con lo que se aumenta el número de portadores de carga positiva. Un
ejemplo sería el Si dopado con boro, aluminio o galio. Por el contrario, un material
de tipo n es aquel obtenido tras dopar un semiconductor con un elemento del
grupo superior, lo que aumenta el número de electrones y por tanto el número de
cargas negativas en el material. En este caso podemos ver un ejemplo en el silicio
dopado con fósforo, arsénico o antimonio. Cada uno de los pares p-n (hueco-
electrón) conduce la electricidad como respuesta a la absorción de radiación
para cada longitud de onda (Figura 1.5).

-

-
-

-
-

+
+
+
+
+

Material tipo p Material tipo n
hueco

electrón

Zona de 

depleción

Flujo de huecos

-+

Flujo de electrones

Figura 1.5: Ilustración esquemática de una celda con unión p-n.

1.1.2. Celdas solares orgánicas

Para intentar solventar las desventajas mencionadas que presentan las cel-
das de silicio, surgen las denominadas celdas solares orgánicas (OPVs: Organic
Photovoltaic cells). Este tipo de celdas presentan una serie de ventajas como su
bajo coste, fácil procesabilidad y la posibilidad de ser depositadas en sustratos
flexibles (Figura 1.6), ya que los materiales a elegir son prácticamente ilimita-
dos4. Sin embargo, han enfrentado dificultades para su comercialización a gran
escala debido a su estabilidad moderada, baja eficiencia y baja absorción en la
región infrarroja. Estos desafíos han estimulado la investigación en este campo.
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1.1. Energía solar

Figura 1.6: Celda solar orgánica.

Estas celdas están basadas en la heterounión de un material dador (D) con
un material aceptor (A). La absorción de los fotones procedentes de la radiación
solar por parte de esta mezcla genera lo que se conoce como excitón, que difunde
a la interfase D/A disociándose en huecos y electrones. El fenómeno de corriente
eléctrica se produce cuando los huecos migran al ánodo y los electrones al cátodo
del dispositivo9. A modo de dador suelen emplearse polímeros como el P3HT,
un derivado de politiofeno. Como aceptor se utilizan normalmente derivados de
fullereno (C60), que favorecen la separación de cargas10 (Figura 1.7).

S
n P3HT C60

Figura 1.7: Dador y aceptor para OPVs.

Estos dispositivos pueden disponerse en dos arquitecturas principales según
la organización de la interfase: a) formación con heterounión en bicapa11 (Fi-
gura 1.8a) y b) heterounión masiva o volumétrica (BHJ: bulk heterojunction)12

(Figura 1.8b). En el caso de la primera arquitectura, destacan las denominadas
PSC (del inglés Polymer Solar Cells), que fueron las primeras celdas solares de
este tipo desarrolladas y que están basadas en polímeros con heterouniones de
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bicapas D-A. A mediados de la década de 1990 surgen las sucesoras mejoradas de
estas celdas, las BHJSC, que presentan una heterounión masiva de los materiales
D-A. Esto es, los materiales D-A forman un conjunto interpenetrado a lo largo
de todo el dispositivo. Este tipo de arquitectura ha demostrado ser la mejor en
este tipo de celdas9.

Soporte (plástico o cristal)

ITO

PEDOT-PSS

Dador

Aceptor

Aluminio

+-

Dador Aceptor

(a)

Soporte (plástico o cristal)

ITO

PEDOT-PSS

Capa activa

Aluminio

+-
Capa Activa

BHJ SMBHJ

Capa Activa

(b)

Figura 1.8: Ilustración esquemática de (a) celdas solares con heterounión bicapa y
(b) celdas solares BHJSC y SMBHJSC.

Es interesante destacar otras alternativas a los polímeros dadores, como
las small molecules, moléculas orgánicas con un sistema D-A que dan lugar a
las conocidas SMBHJSC (del inglés Small Molecule Bulk Heterojunction Solar
Cells) (Figura 1.8b). El empleo de estas moléculas presenta ciertas ventajas con
respecto a los polímeros, ya que tienen un peso molecular definido, su preparación
es altamente reproducible y son más fáciles de purificar y caracterizar13.

1.1.3. Celdas solares fotoelectroquímicas

Este tipo de celdas se basan en un ánodo semiconductor y un cátodo me-
tálico inmersos en una disolución de electrolito (líquido, gel o sólido orgánico).
Dentro de esta categoría, encontramos las celdas solares sensibilizadas por co-
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lorante o DSSCs (del inglés Dye Sensitized Solar Cells). Estas celdas tienen la
capacidad de generar energía eléctrica y, además, ofrecen la posibilidad de obte-
ner otros productos de interés como por ejemplo el hidrógeno, en el caso de que
se aproveche el efecto fotoeléctrico para generar una reacción electroquímica en
el propio electrolito de medio acuoso14.

1.1.3.1. Celdas sensibilizadas por colorante

Podríamos decir que la historia de las celdas solares sensibilizadas por co-
lorante comienza principios de la década de los 70, cuando H. Tributsch y M.
Calvin en la Universidad de Berkeley obtuvieron corriente eléctrica sensibilizando
un electrodo de ZnO con clorofila, demostrando que era posible obtener energía
a través de celdas electroquímicas sensibilizadas15,16. En los años siguientes, este
tipo de celdas suscitaron gran interés y se convirtieron en un objeto de estudio
prometedor en el campo de las celdas solares.

Pero no es hasta principios de los años 90 cuando dos investigadores de
la École Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), Michael Grätzel y Brian
O’Regan, desarrollan un nuevo dispositivo solar popularmente conocido en la
actualidad como DSSC17,18, en el que un colorante orgánico unido a un sustrato
semiconductor es capaz de generar corriente eléctrica a través de un circuito. Esta
celda imitaba el proceso de fotosíntesis que tiene lugar en las plantas, empleando
TiO2 poroso sensibilizado con colorantes de rutenio con ligandos bipiridina, lle-
gando a alcanzar eficiencias entre el 7.1% y el 7.9%19. Este trabajo ha convertido
a Grätzel en uno de los químicos más citados, además de suponerle numerosos
premios como el premio Fronteras del Conocimiento ortorgado por la Fundación
BBVA (Figura 1.9), por “su contribución al desarrollo de nuevos nanomateriales
con aplicaciones en la energía solar y la electrónica de vanguardia”.

Desde entonces, la investigación en DSSCs ha experimentado un aumento
significativo y se perfilan como alternativas a los paneles solares de silicio. Estas
celdas han evolucionado rápidamente a nivel industrial, ya que aúnan virtudes
para aplicaciones en el día a día como su bajo coste, alta estabilidad, su flexibili-
dad, bajo peso, color y transparencia20. Estas cualidades las hacen ideales para
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ser integradas en edificios, lo que se conoce como BIPVs21 (del inglés Building
Integrated Photovoltaics) o para su uso en interiores22,23, así como su incorpora-
ción en dispositivos portátiles y/o flexibles24. Las eficiencias han sido mejoradas
de forma continua, habiéndose alcanzado un 15.2%25.

Figura 1.9: Michael Grätzel fue galardonado en el año 2021 con el premio Fronteras
del Conocimiento.

1.1.3.2. Celdas de perovskita

Las celdas solares de perovskita (Figura 1.10) han atraído los últimos años
gran parte de la atención en el campo de la energía solar. Estos dispositivos
emplean compuestos con estequiometría y estructura cristalina de perovskita,
concretamente CH3NH3PbX3 (donde X es un halógeno, siendo X=I el compuesto
más estudiado).

Al comienzo, se empleó la estructura de una DSSC convencional, actuando
la perovskita a modo de sensibilizador del TiO2. Sin embargo, los dispositi-
vos obtenidos, si bien llegaron a una eficiencia de un 3.8%, presentaban baja
estabilidad debido a la corrosión del electrolito26. No fue hasta el empleo de
un electrolito sólido como el spiro-OMeTAD, que actúa como transportador de
huecos (HTM: del inglés Hole Transport Monolayer) que se logró solventar ese
problema. En poco tiempo han logrado alcanzar eficiencias superiores al 20%27,
siendo el avance más rápido hasta la fecha en el ámbito de las celdas solares.
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Soporte (FTO)

TiO2 compacto

TiO2 mesoporoso

Perovskita

HTM

Oro

+-

Perovskita HTM

Figura 1.10: Ilustración esquemática de una celda de perovskita.

1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

1.2.1. Componentes del dispositivo

Los componentes básicos de este tipo de celdas incluyen un ánodo o electrodo
de trabajo que incluye un semiconductor sobre el que se deposita el colorante;
un cátodo y un electrolito formado por un par redox que actúa como mediador.
Por último, un colorante orgánico sensibilizador, que se ancla al semiconductor y
cuya excitación es capaz de iniciar el proceso de transferencia electrónica (Figura
1.11).

En el ánodo podemos distinguir a su vez tres partes claramente diferencia-
das. En primer lugar se encuentra una lámina de vidrio recubierta de un óxido
conductor transparente (TCO: Transparent Conductive Oxide). Los TCOs más
investigados en el campo de las DSSCs son los semiconductores basados en com-
puestos ternarios, como son el óxido de estaño dopado con flúor (conocido como
FTO por sus siglas en inglés, Fluorine-doped Tin Oxide) y el óxido de indio y
estaño (ITO: Indium Tin Oxide). Este último es el más empleado en numerosas
aplicaciones optoelectrónicas como pantallas táctiles o displays. Desafortunada-
mente, es un material con numerosas limitaciones: precio en incremento y cons-
tante fluctuación debido a su escasez28, toxicidad aún en debate, dificultades
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en cuanto a su manipulación e inestabilidad en ambientes ácidos y básicos29.
A ello se suma que aunque es mejor conductor, no es muy estable térmicamen-
te30. Aunque se han propuesto otros materiales31, el FTO es la referencia en
las DSSCs debido a su buena estabilidad térmica, su alta durabilidad química
y mecánica, su baja toxicidad y su bajo coste con respecto a otros materiales
empleados con el mismo fin32.

Colorante

Electrolito

Especie 

oxidada

Especie 

reducida

CONTRAELECTRODO

Metálicos (Platino)

Poliméricos 

(PEDOT)
Materiales 

carbonosos

SEMICONDUCTOR

TiO2 ZnO SnO2

ELECTROLITO

I3
-/I- SCN2/SCN-

CoIII(Phen)3(PF6)3/CoII(Phen)3(PF6)2 COLORANTE

Colorantes

orgánicos

Complejos de 

rutenio

N749 black dye
Red

Ox

FTO contraelectrodo+

-

FTO ánodo

Figura 1.11: Ilustración esquemática de una celda solar sensibilizada por colorante o
DSSC.
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Sobre este sustrato conductor se deposita una capa de unas pocas micras de
espesor (entre 6 y 15) de un semiconductor poroso nanocristalino, generalmente
TiO2 en forma de anatasa que presenta ciertas ventajas como su accesibilidad, su
bajo coste y su baja toxicidad. Pueden emplearse también otros óxidos metálicos
como el ZnO33 o el SnO2

34, obteniéndose resultados aceptables aunque no tan
buenas eficiencias como las obtenidas con el TiO2

19.

Otro elemento clave en las DSSCs es el contraelectrodo, cuya función será
la de regenerar la especie oxidada del electrolito. Debe cumplir una serie de
requisitos35 tales como poseer una baja resistencia a la transferencia de carga
(resistencia en la interfase electrolito-electrodo), una alta densidad de corriente
de intercambio (nº de electrones transferidos entre electrolito y electrodo) y una
alta superficie específica29. A tal fin, se suele emplear un sustrato de vidrio
conductor (FTO) sobre el que se deposita una fina capa de platino. El empleo
del platino ofrece ciertas ventajas, ya que posee un buen valor de resistencia y
se deposita fácilmente mediante deposición térmica36.

Sin embargo, el empleo de metales nobles como el platino conlleva un ele-
vado gasto de producción. Además, tiende a degradarse con el tiempo cuando
está en contacto con el electrolito I –

3 /I– 37, por lo que se han estudiado alterna-
tivas como polímeros conductores38 (PEDOT), nanotubos de carbono39 u óxido
de grafeno40 que, sin embargo, no consiguen obtener las altas eficiencias del
platino41.

Ánodo y cátodo se encuentran conectados mediante un circuito eléctrico ex-
terno, a través del cual fluyen los electrones generados en el proceso de excitación
del colorante produciendo corriente eléctrica. Entre ambos se sitúa el electrolito,
que desempeña dos funciones importantes. Por un lado, regenera el colorante que
se ha oxidado en el proceso de excitación y transferencia del electrón al semicon-
ductor. Por otro lado, el electrolito se regenera mediante el contraelectrodo, lo
que permite cerrar el circuito y asegurar el funcionamiento del dispositivo. Así
pues, el electrolito es un componente crucial en la DSSC, ya que es el responsable
del transporte de carga entre electrodos y de la regeneración del colorante oxida-
do durante el funcionamiento del dispositivo, teniendo gran influencia tanto en la
eficiencia como en la estabilidad de los dispositivos a largo plazo. Generalmente
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consiste en una disolución de naturaleza orgánica que contiene un par redox42,
siendo el par I –

3 /I– el más empleado. Aunque presenta muy buenas característi-
cas en cuanto a regeneración del colorante se refiere, presenta ciertas desventajas
como su alta capacidad corrosiva o su absorción en la zona UV-Vis43. Debido a
estas limitaciones, se han estudiado otros electrolitos que utilizan diferentes pa-
rex redox, como los basados en sales de CoIII/II, que generan electrolitos menos
coloreados pero más inestables44. Otras alternativas incluyen sales de Fc/Fc+ 45

o el par SCN–/(SCN)2 46.

También existen electrolitos basados en líquidos iónicos47, que presentan
una volatilidad reducida, una alta conductividad iónica y una gran estabilidad
térmica. Sin embargo, al ser altamente viscosos, no aseguran la impregnación to-
tal de la celda. Por otro lado, existen también los electrolitos sólidos, materiales
transportadores de huecos basados por ejemplo en triarilamina48 (spiro-TAD o
spiro-MeOTAD) que presentan una elevada estabilidad, pero tienen inconvenien-
tes como su baja conductividad, ya que no cubren totalmente toda la superficie
porosa de TiO2.

Por último, merece la pena mencionar los electrolitos basados en cristales
líquidos, que presentan buenas propiedades como una baja volatilidad y unos
buenos coeficientes de difusión para los iones del electrolito49, siendo capaces
de transportar el par redox implicado de forma eficaz. El empleo de compuestos
mesógenos con una fase cristal líquido estable ha mostrado buenos resultados en
DSSCs que emplean colorantes orgánicos50, y además, son capaces de proporcio-
nar buenos valores de eficiencia por encima de los 120 ◦C. Esto los ha convertido
en candidatos idóneos para la generación de energía eléctrica en condiciones de
alta temperatura51.

1.2.2. Funcionamiento

En la Figura 1.12 se muestran todos los procesos (favorables y desfavora-
bles) que tienen lugar durante el funcionamiento básico de una DSSC (Figura
1.12a), así como la representación de los mismos en el diagrama de niveles co-
rrespondiente (Figura 1.12b).
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El proceso de separación de cargas que tiene lugar en una DSSC y lleva a la
obtención de corriente eléctrica podríamos describirlo en las siguientes etapas:

1. Al incidir la radiación solar sobre el colorante, este pasa al estado excitado
de energía.

TiO2 | S + hν −→ TiO2 | S∗

2. Seguidamente cede un electrón a la banda de conducción del TiO2, quedan-
do en su forma oxidada. Este electrón es transportado a través del circuito
hasta el cátodo, generando corriente eléctrica.

TiO2 | S∗ −→ TiO2 | S+ + ecb

3. El colorante oxidado vuelve al estado neutro mediante los iones yoduro del
electrolito.

TiO2 | S+ + 3/2 I– −→ TiO2 | S + 1/2 I –
3

4. Por último, los iones triyoduro formados por la regeneración del colorante
vuelven al estado reducido yoduro en la superficie del cátodo, cerrando así
el circuito.

1/2 I –
3 + ePt −→ 3/2 I–

3I- I3
-

Pt

-

+

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

hn

(2)

(3)

(4)

I3
-3I- (5)

(6)

e-

(1)

TiO2

(a)

0

-0.5

-1.0

0.5

1.0

I3
-/I-

(S/S+)

S*

hn

-1.5

-2.0

Pt

e-

1.5

CB TiO2

Colorante

(1)
(2)

(3)

(5)

(6)

E (V) vs. NHE

(7)

(b)

Figura 1.12: (a) Procesos que tienen lugar en una DSSC y (b) diagrama de niveles
de energía. Procesos favorables ( ) y desfavorables ( ).
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Para el correcto funcionamiento de la celda, deben cumplirse una serie de
requisitos termodinámicos que permitan a los electrones fluir en el sentido co-
rrecto. Esto es, los niveles de energía semiconductor-colorante-electrolito deben
tener unos valores determinados. El valor del potencial redox del estado excita-
do (E*

ox) debe ser más negativo que el valor asociado a la banda de conducción
del TiO2 (-0.5 V vs NHE)52,53 y el potencial de oxidación del colorante (Eox)
debe ser más positivo que el potencial redox del electrolito I –

3 /I– para permitir
así la regeneración del mismo18,53. Estos valores aseguran tanto una buena in-
yección de electrones por parte del colorante al semiconductor como una buena
regeneración del colorante por parte del electrolito.

Son numerosos los estudios acerca de la cinética implicada en esos procesos,
y de ellos se deduce que, en general, la mínima diferencia de energía entre el
potencial asociado al nivel de Fermi del semiconductor (el nivel a partir del
cual, a una temperatura de 0 K, todos los niveles electrónicos por debajo están
ocupados por electrones, mientras que los niveles por encima están desocupados)
y el potencial del estado excitado del colorante debe ser de +0.2 V para que la
inyección de electrones sea termodinámicamente favorable54,55. En el caso de
una celda que emplee el electrolito I –

3 /I–, el potencial de oxidación en estado
fundamental del colorante debe ser al menos +0.3 V más positivo que el potencial
redox del electrolito, para favorecer así la regeneración de la forma oxidada56,57.

Si todos estos procesos son termodinámicamente favorables, el dispositivo es
capaz de generar en condiciones de iluminación una determinada corriente que
da lugar a un potencial concreto establecido entre los dos electrodos. El potencial
máximo que puede desarrollar una celda (Voc o voltaje de circuito abierto) viene
dado por la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi del semiconductor y
el electrolito58. Así, para la construcción de una celda solar eficiente va a ser
muy importante la elección tanto del semiconductor como del electrolito, ya que
tendrán gran influencia en los parámetros fotovoltaicos del dispositivo.

Sin embargo, es importante destacar que estos procesos de separación de
cargas pueden verse desfavorecidos por algunos procesos indeseados, que evitan
que los electrones del colorante sean capaces de llegar al contraelectrodo59. Se
han representado también en la Figura 1.12 y son los siguientes:
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1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

6. Recombinación de los electrones inyectados en la banda de conducción del
TiO2 con la especie oxidada del colorante.

TiO2 | S+ + ecb −→ TiO2 | S

7. Recombinación de los electrones inyectados con la especie oxidada del elec-
trolito.

I –
3 + 2ecb −→ 3I–

8. Relajación del colorante desde el estado excitado al estado fundamental.
TiO2 | S∗ −→ TiO2 | S

Los dos tipos de recombinación mencionados 6 y 7 también se producen en
ausencia de luz y son responsables de una corriente adicional o dark current.
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Figura 1.13: (a) Constantes de velocidad (Imagen adaptada con permiso de Acc.
Chem. Res. 2009, 42, 11, 1819-1826. ©2009 American Chemical Society) y (b) Escala

de tiempo de los procesos favorables ( ) y desfavorables ( ) en una DSSC.
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Todos estos procesos que tienen lugar en el dispositivo, tanto deseados como
indeseados tienen asociadas unas constantes cinéticas, cuyos valores aproximados
pueden verse en la Figura 1.13. La diferencia entre estas constantes hará que
predomine un proceso u otro.

Generalmente, los procesos electrónicos favorables ocurren a una mayor ve-
locidad que los no deseados. Así, la inyección de electrones a la banda de con-
ducción del TiO2 tiene lugar a una velocidad de entre decenas de femtosegundos
(10−15 s) a cientos de picosegundos (10−12 s) 36 dependiendo del acoplamiento
entre dador y aceptor en el estado excitado53. La inyección es por tanto sufi-
cientemente superior en velocidad a las reacciones implicadas en los procesos
desfavorables, ya que los fenómenos de recombinación de los electrones inyec-
tados en el TiO2 con el colorante oxidado o con el electrolito se encuentran en
torno a los milisegundos (10−3 s) 18,36 y la desactivación del colorante por decai-
miento al estado fundamental se encuentra en torno a los nanosegundos (10−9

s) 60. La regeneración del colorante por parte de los iones yoduro del electrolito
tiene lugar en torno a los microsegundos (10−6 s). Esta velocidad es lo bastante
rápida para impedir tanto la degradación del colorante como la recombinación
de este con los electrones inyectados en el semiconductor.

1.2.3. Parámetros fotovoltaicos

El rendimiento de una celda solar tipo Grätzel puede cuantificarse mediante
una serie de parámetros que caracterizan su comportamiento y que se obtienen
de dos representaciones gráficas que se describen a continuación: la gráfica de
densidad de corriente frente a voltaje (conocida como curva J/V) y la curva
IPCE (del inglés Incident Photon to Current conversion Efficiency).

1.2.3.1. Curva de densidad de corriente frente a voltaje

La medida de la corriente y el voltaje es una de las formas más prácticas de
evaluar el comportamiento de los dispositivos electrónicos61. En el caso de las
DSSCs, se representan densidad de corriente frente a voltaje.

16



1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

D
e
n

si
d

a
d

 d
e
 c

o
rr

ie
n

te
 

(m
A

/c
m

2
)

Voltaje (V)

Pmáx

Jmp

Vmp

Jsc

Voc

Pteórica

Figura 1.14: Ilustración de una curva J/V.

De estas curvas, que suelen tener la forma representada en la Figura 1.14 se
obtienen cuatro parámetros importantes:

1. Jsc o densidad de corriente de cortocircuito: es la corriente por uni-
dad de área cuando la celda es cortocircuitada en condiciones de ilumina-
ción. Tiene relación con la interacción que ocurre entre el colorante y el
TiO2, así como con los procesos de regeneración de la forma oxidada del
colorante. Está relacionada con el coeficiente de extinción (ϵ) del coloran-
te62 y, como norma general, un colorante con gran capacidad de absorción
de luz y por tanto elevado ϵ da lugar a valores altos de Jsc. Su valor se
extrae del corte con el eje de ordenadas.

2. Voc o voltaje de circuito abierto: es el potencial máximo que puede
generar una celda en condiciones de iluminación y circuito abierto, es decir,
sin haber flujo de electrones. Corresponde con el potencial máximo que
puede desarrollar una celda, y como se ha mencionado anteriormente, está
relacionado con la diferencia de energía entre semiconductor y electrolito.
El valor se obtiene del corte con el eje de abcisas.

3. ff o factor de llenado: relacionado fundamentalmente con los paráme-
tros asociados a la construcción de la celda. Se define como el cociente
entre la potencia máxima desarrollada por la celda (Pmáx = Jmp · Vmp,
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Capítulo 1. Introducción

donde Jmp y Vmp son los valores de potencial y corriente donde se alcanza
la máxima potencia generada) dividido por el producto entre Voc · Jsc.

ff =
Jmp · Vmp

Voc · Jsc
(1.1)

Su valor está comprendido entre 0 y 1 y nos indica la cantidad de área
del rectángulo Voc · Jsc que está ocupada por el rectángulo definido por
Jmp · Vmp

4. η o eficiencia: es la relación entre la potencia máxima de salida y la
energía solar incidente y está relacionada con todos los parámetros ante-
riores. Hace referencia al porcentaje de energía solar que es transformada
en electricidad. Se calcula mediante la fórmula:

η (%) =
Jsc(mA/cm2) · Voc(V) · ff

I0(mW/cm2)
(1.2)

Donde Jsc es la densidad de corriente de cortocircuito, Voc el voltaje de cir-
cuito abierto, ff el factor de llenado y I0 energía de la radiación incidente.
Así, unos buenos valores tanto de Jsc como de Voc aseguran un buen valor
de eficiencia de la celda.

1.2.3.2. Curva IPCE de respuesta espectral

Este parámetro evalúa la eficiencia del dispositivo para convertir fotones en
electrones a cada una de las longitudes de onda. Así, la respuesta espectral de las
celdas solares sensibilizadas por colorante se determina midiendo la eficiencia de
la transformación en corriente de un fotón incidente para una luz monocromática.
Viene definido por la Ecuación 1.3 y suele tener la forma representada en la
Figura 1.15.
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IPCE (%) =
1240 · Jph

λ · I

[
(eV/nm) · (mA/cm2)

nm · (mV/cm2)

]
(1.3)

IP
C

E
 (

%
)

Longitud de onda (nm)

Figura 1.15: Ilustración de una curva IPCE de respuesta espectral.

1.3. Colorantes para DSSCs

El colorante y su estructura molecular es uno de los componentes que juega
un papel crucial y determinará en gran medida el funcionamiento de la celda so-
lar, ya que está fuertemente relacionado con los procesos de separación de carga,
transferencia electrónica y procesos de regeneración que se dan en la interfase
entre el colorante unido al TiO2 y electrolito redox.

Se definen generalmente unos criterios indispensables18,63 a la hora de dise-
ñar colorantes eficientes en DSSCs:

1. El colorante debe poseer una buena absorción (elevado coeficiente de extin-
ción ϵ) en un amplio rango de longitudes de onda de la región del visible, y
si es posible, también de zonas del infrarrojo cercano (NIR: NearInfrarred)
con el objetivo de que la radiación solar que llega a la superficie terrestre
(Figura 1.16) se aproveche al máximo.
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Capítulo 1. Introducción

Figura 1.16: Espectro de radiación solar. ©2023 Fondriest Environmental, Inc.

2. Los colorantes deben poseer al menos un grupo de anclaje ( COOH,
CNCOOH, Si(OR)3...) que les permita unirse fuertemente al TiO2 para

asegurar la inyección de electrones y la estabilidad del dispositivo.

3. Debe evitarse la formación de agregados sobre la superficie del semicon-
ductor, ya que pueden producirse procesos de transferencia de carga entre
las moléculas de colorante, lo que disminuye los electrones inyectados en
el TiO2, y por tanto la eficiencia de la celda. Este problema puede evitarse
optimizando la estructura del colorante o añadiendo co-adsorbentes, como
el ácido desoxicólico64,65 (Figura 1.17).

TiO2

Colorante
Colorante con 

grupo voluminoso
AntiagreganteTiO2

Figura 1.17: Estrategias para evitar la formación de agregados: introducción de
grupos voluminosos (izqda) y empleo de antiagregantes (dcha).
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1.3. Colorantes para DSSCs

4. Debe evitarse la recombinación de los electrones inyectados en el TiO2

con la forma oxidada del colorante. Puede evitarse manteniendo la zona
del colorante que ha quedado cargada positivamente lejos de la superficie
del TiO2. Por otro lado, es conveniente evitar que el electrolito y el agua
estén en contacto con el TiO2, lo que ayudará a prevenir otro tipo de
recombinación, aquella de los electrones inyectados con la forma oxidada
del electrolito; y contribuir a aumentar la estabilidad temporal de la celda.

5. Los colorantes deben ser estables química y térmicamente, tanto en estado
fundamental como en estado excitado, para garantizar la durabilidad del
dispositivo. La destrucción del colorante y la formación de especies radi-
calarias durante el funcionamiento son factores que pueden disminuir la
eficiencia con el tiempo. Por ello, es conveniente proteger el sistema de
agentes oxidantes como el agua, lo que ayudará a obtener un dispositivo
más robusto.

1.3.1. Complejos metálicos

Los complejos metálicos que se han empleado como colorantes en DSSCs
están constituidos por un ion central con ligandos auxiliares, generalmente bipi-
ridinas o terpiridinas, que sometidos a distintas modificaciones, permiten modu-
lar las propiedades fotofísicas y electroquímicas, y contienen al menos un grupo
de anclaje que le permite unirse al semiconductor66. La absorción de luz en la
zona UV-visible se produce en este caso por procesos de transferencia de carga
metal-ligando67 MLCT (MLCT: del inglés Metal to Ligand Charge Transfer)
que tienen lugar en el complejo. El ion central es una parte importante de estos
complejos, y en el campo de las DSSCs se han empleado iones variados como
osmio (II)68, cobre (I)69 o rutenio (II)70.

En concreto, son los complejos de rutenio los más empleados ya que presen-
tan propiedades adecuadas para el funcionamiento de la celda como son: poseer
un amplio espectro de absorción, tener estados fundamentales y excitados dispo-
nibles y gozar de un tiempo de vida del estado excitado alto. Todo ello asegura
una inyección eficiente y una buena estabilidad electroquímica18.
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Desde que Grätzel los empleara por primera vez en los años 90, han sido
con diferencia los colorantes más estudiados y optimizados, y se han realizado
modificaciones en los ligandos con el objetivo de abarcar una mayor zona del
espectro infrarrojo cercano (NIR) y aumentar su estabilidad. Estas modificacio-
nes han permitido obtener colorantes eficientes y ampliamente reconocidos como
son el N3 71, el N749 o “blackdye” 72 o el N719 73 (Figura 1.18). Hasta la
fecha, estos colorantes basados en complejos de Ru siguen siendo algunos de los
más eficientes y térmicamente estables74. Todos comparten una estructura co-
mún que consta de un ion central de Ru (II) y ligandos polipiridina con grupos
carboxilo que actúan como anclajes.
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Figura 1.18: Complejos de rutenio “clásicos”: N3, N749 o black dye y N719.
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De entre las modificaciones más empleadas en este tipo de colorantes con el
objetivo de mejorar sus propiedades podríamos destacar: a) la introducción de
cadenas alquílicas en los ligandos, lo que da cierta hidrofobicidad al colorante y
evita su desorción por parte de moléculas de agua que pudieran llegar al elec-
trolito; b) la incorporación de distintas unidades de tiofeno o poli-fenilvinilenos
para aumentar la conjugación π y por tanto la absorción en la zona NIR; o c) la
eliminación del ligando tiocianato, a la que se achaca la cierta inestabilidad de
estos complejos. Estas estrategias han dado lugar a colorantes altamente eficien-
tes como el Z910 75, el K73 76 o el YE05 77 que se representan en la Figura
1.19.
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Figura 1.19: Complejos de rutenio con algunas de las modificaciones mencionadas
con respecto a los complejos “clásicos”.
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Sin embargo, estos complejos también tienen una serie de desventajas a co-
mentar29: (1) poseen una absorción limitada en la zona NIR (2) sus coeficientes
de extinción son relativamente bajos (ϵ ≤ 20000L/(mol cm)), lo que hace ne-
cesarios electrodos de grosores de TiO2 en torno a las 8 µm (3) presentan una
pobre estabilidad térmica (4) el empleo de un metal raro como el Ru, unido a
complejas rutas sintéticas y tediosos procesos de purificación, incrementa nota-
blemente el coste final del dispositivo. Además, los residuos de estos compuestos
de rutenio son altamente contaminantes74. Por todo ello, en esta memoria no se
tratará de optimizar este tipo de colorantes.

1.3.2. Porfirinas y ftalocianinas

Debido a su rol como moléculas captadoras de luz en la fotosíntesis, el
empleo de las porfirinas como colorantes sensibilizadores en DSSCs suscitó gran
interés. Son macrociclos aromáticos, compuestos por 4 subunidades de pirrol
interconectadas por su carbono α vía puentes metino (=CH-) formando así un
sistema altamente conjugado que contiene 22 electrones π (18 deslocalizados)
(Figura 1.21a).
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Figura 1.20: Bandas de absorción características de porfirinas ( ) y ftalocianinas
( ).
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Los espectros de absorción de los derivados porfirínicos muestran dos bandas
intensas debido a transiciones π → π: una banda débil llamada banda Q en el
rango de 550-700 nm y una banda más intensa, banda Soret, en torno a 380-450
nm78 (Figura 1.20).
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Figura 1.21: (a) Estructura molecular del núcleo de porfirina. (b) Colorante SM315.

Así, las porfirinas forman una estructura rígida capaz de formar apilamien-
tos π-π y eso le confiere ciertos inconvenientes: una baja solubilidad y la facilidad
de formar agregados sobre la superficie del semiconductor, que como se ha vis-
to en la sección 1.3, disminuyen notablemente la inyección de electrones en la
banda del TiO2 y, por tanto, la eficiencia de la celda. Esto puede solventarse
mediante la introducción de grupos voluminosos79, ya que las porfirinas pueden
funcionalizarse en la posición meso o β del pirrol (Figura 1.21a) o mediante el
empleo de antiagregantes. Las porfirinas más empleadas en DSSCs son aquellas
que incorporan un catión de Zn (II) en su cavidad. Las más eficientes obtenidas
hasta la fecha consisten en un dador D y un aceptor A de electrones conectados
mediante un espaciador π conjugado que contiene porfirinas en su estructura. En
concreto, el récord se alcanzó con el colorante SM315 (Figura 1.21b) sintetizado
por Mathew y colaboradores80 en el año 2014, llegando a un 13 % de eficiencia.
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Otra familia de moléculas que se han empleado en DSSCs son las ftalo-
cianinas. Son un macrociclo constituido por 4 anillos de isoindol unidos por 4
átomos de nitrógeno, formando así un anillo de 16 miembros con 18 electrones π,
lo que le confiere un fuerte carácter aromático y una alta estabilidad térmica81.

A diferencia de las porfirinas, poseen una banda de absorción Q muy fuerte
en la región de 660-700 nm, de ahí el interés por estos compuestos respecto a su
utilización como sensibilizadores de DSSC que absorban en la zona del infrarrojo
cercano (NIR)18. Poseen también una banda Soret algo menos intensa en la zona
del UV cercano (350-420 nm) (Figura 1.20)

Análogamente a las porfirinas, su carácter aromático y la fuerte planaridad
y rigidez de su estructura hace a estos compuestos propensos al apilamiento
por medio de interacciones π-π. Este problema puede solventarse mediante el
empleo de coadsorbentes o introduciendo grupos voluminosos en la estructura
de la molécula, haciéndola más esférica. La ftalocianina puede funcionalizarse
en las posiciones no periféricas o α o en las posiciones periféricas o β 81 (Figura
1.22a).
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Figura 1.22: (a) Estructura molecular del núcleo de ftalocianina. (b) Colorante
TT40.
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Aunque se han descrito ftalocianinas con diferentes iones centrales, las de
Zn son las más utilizadas en DSSCs. Gracias a la posibilidad de modificar la
estructura base, se han obtenido ftalocianinas altamente eficientes. Específica-
mente, el empleo de grupos muy voluminosos como el 2,6-difenilfenóxido y sus
derivados ha permitido obtener colorantes con eficiencias del 4.7 % para el colo-
rante PcS13 82. La introducción de numerosos grupos difenilfenoxi ha logrado
una eficiencia del 6.05 % para el TT58 83. Hasta la fecha, la eficiencia más alta
obtenida con estos compuestos es del 6.49 % para el colorante TT40 84 (Figura
1.22b). Además de los sustituyentes periféricos voluminosos, este colorante posee
un espaciador rígido de tipo alquino entre la estructura conjugada y el grupo de
anclaje, que contribuye a una deslocalización electrónica extendida además de si-
tuar al núcleo de Zn de forma perpendicular y lo suficientemente cerca del TiO2.
La combinación de ambas estructuras, porfirinas y fltalocianinas, en DSSCs co-
sensibilizadas, ha logrado un valor de eficiencia de un 10.72 % 85, un valor del
orden de los colorantes clásicos de rutenio. Ha permitido además abarcar un
amplio rango de longitudes de onda, cercano al IR, gracias a la fuerte absorción
de las ftalocianinas en esa zona del espectro.

1.3.3. Colorantes orgánicos D-π-A

Los colorantes orgánicos libres de metales están siendo objeto de interés por
parte de los investigadores, sobre todo a partir del año 2000, cuando la eficiencia
se mejoró pasando de un 4 % a valores cercanos al 9 % 74. Se presentan como una
alternativa a los complejos de rutenio, ya que tienen una serie de ventajas con
respecto a estos. En primer lugar, no contienen ningún metal que sea contami-
nante o costoso, lo que reduce el impacto medioambiental y el coste económico de
la celda. La estructura que pueden presentar es muy amplia, lo que hace posible
la modulación de las propiedades ópticas, químicas y electroquímicas llegando a
alcanzar unos coeficientes de extinción muy altos, lo que hace que no se necesi-
ten espesores de TiO2 elevados, una de las desventajas que se ha comentado con
respecto a los complejos de rutenio en la sección 1.3.1.

Sin embargo, pese a esta serie de ventajas, durante unos años se alcanza-
ban eficiencias entre el 6 y el 8 %, valores significativamente más bajos que los
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que se obtenían con los colorantes de rutenio. Estos valores fueron atribuidos a
que estos colorantes presentan bandas de absorción estrechas en la zona visible
del espectro, son moléculas muy polares lo cual incrementa la tendencia de las
mismas a formar agregados en la superficie del semiconductor y algunos de ellos
poseen una escasa estabilidad térmica y química.

En estos colorantes orgánicos un dador de electrones se encuentra unido a
un aceptor de electrones, y debido a la gran variedad de estructuras posibles, se
presentan como una opción favorable para la obtención de sensibilizadores que
buscan alcanzar el mayor rendimiento posible y abordar los distintos problemas
de estabilidad. Las estrategias de diseño han originado arquitecturas muy di-
versas a la hora de unir la parte dadora y aceptora de la molécula. Algunas de
ellas se van a abordar en la presente memoria, como son por ejemplo D-A’-π-A
(Capítulo 3), L(D − π −A)2 (Capítulo 5) o D-π-A (Capítulo 4), siendo está úl-
tima la que se considera la estructura tradicional de este tipo de colorantes y los
colorantes basados en ella son con diferencia los más utilizados para sensibilizar
el ánodo. En esta estructura D-π-A, el dador D rico en electrones está unido al
aceptor A de electrones mediante un separador π conjugado (Figura 1.23).
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Figura 1.23: Generación de corriente en una DSSC mediante un sistema D-π-A.

Estos sistemas, también denominados push-pull, poseen el orbital HOMO
deslocalizado fundamentalmente en la unidad dadora y en parte del espaciador
π conjugado, mientras que el orbital LUMO se encuentra situado sobre la uni-
dad aceptora. Así, cuando la luz incide sobre estos sistemas, da lugar a una
transferencia de carga intramolecular (ICT: Intramolecular Charge Transfer) fo-
toinducida. En ellos, pequeñas modificaciones estructurales pueden dar lugar a
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cambios significativos de las propiedades fotovoltaicas. Por ejemplo, el espectro
de absorción puede variar con el empleo de distintos dadores y aceptores, así
como aumentando la conjugación del espaciador π. También, la introducción de
grupos voluminosos ayuda a evitar los fenómenos de agregación.

La unidad dadora ha sido ampliamente estudiada, y en la bibliografía se
pueden encontrar numerosos ejemplos, como cumarinas, derivados de indol, car-
bazoles, perilenos, triarilaminas etc

En el caso de las cumarinas, desde que en 1996 se estudiara el considerado
colorante original de cumarina18,86 C343 (Figura 1.24a), han sido numerosos
los colorantes sintetizados en base a esta estructura. En concreto, Hara y co-
laboradores han desarrollado una familia de colorantes orgánicos basados en la
cumarina como unidad dadora y el ácido cianoacético como unidad aceptora. Las
modificaciones estructurales87 para aumentar la conjugación, así como el uso de
co-adsorbentes88, han permitido llegar a una eficiencia récord en esta familia de
colorantes, con un 8.2 % para el sensibilizador NKX-270089 (Figura 1.24b).
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Figura 1.24: (a) Primer colorante de cumarina C343 (b) Colorante récord de la
familia de cumarinas NKX-2700.

El primer colorante basado en los anillos de indol como grupo dador fue
descrito en el año 2003 por Horiuchi, Uchida y colaboradores. Mediante una
síntesis simple y de bajo coste se logró obtener un colorante con una eficiencia
optimizada del 8 % 90 (Figura 1.25a). La estructura base de este primer colorante
se ha sometido a diversas modificaciones con el objetivo de ampliar el espectro
de absorción y evitar la agregación. En este sentido, en el año 2008 Ito y co-

29



Capítulo 1. Introducción

laboradores introdujeron una unidad de rodanina con cadenas octilo91 (Figura
1.25b), evitando la agregación π-π obteniendo así una eficiencia de 9.4 %, récord
en los colorantes de esta familia y una de las más altas obtenidas en colorantes
D-π-A.
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Figura 1.25: (a) Primer colorante basado en la unidad de indol Indolina-1 (b)
Colorante récord de la familia del indol D205.

Otra de las unidades empleadas como dador en DSSC es la unidad de car-
bazol. Presenta la ventaja de ser comercial, lo que simplifica en gran medida
la síntesis. Koumura y colaboradores han descrito colorantes basados en esta
unidad92, investigando de manera sistemática el efecto de la introducción de
unidades de oligotiofeno y cadenas hexilo. El valor máximo de eficiencia obteni-
do para estos colorantes ha sido de un 8.3 % 93 (Figura 1.26).
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Figura 1.26: Colorante basado en la unidad de carbazol MK-2.
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Los perilenos, hidrocarburos policíclicos aromáticos derivados del rileno,
son pigmentos comerciales que han sido empleados en numerosas aplicaciones co-
mo diodos, marcadores fluorescentes y dispositivos fotovoltaicos debido a su alta
estabilidad química y su alta deslocalización electrónica94, además de presentar
unos altos coeficientes de extinción18.

Debido a su leve carácter aceptor de electrones, en un comienzo las eficien-
cias obtenidas fueron bajas por la dificultad de cesión de electrones al TiO2, y ha
sido necesario introducir dadores complementarios más fuertes en la estructura,
alcanzándose eficiencias de un 6.8 % 95 (Figura 1.27).
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Figura 1.27: Colorante basado en la unidad de perileno.

Una de las unidades más ampliamente estudiadas como grupo dador en
DSSC son las triarilaminas, ya que cuentan con una buena capacidad de cesión
de electrones y además se pueden sintetizar empleando reactivos comercialmente
accesibles. La disposición espacial de sus anillos le confiere una estructura volu-
minosa capaz de cubrir la superficie el semiconductor, lo que evita los fenómenos
de recombinación de los electrones inyectados con el electrolito96 e impide los
fenómenos de agregación.

La unidad de trifenilamina (TPA) como grupo dador fue descrita por pri-
mera vez en el año 2004 por Kitamura y colaboradores97. Uno de los colorantes
descritos en este trabajo se empleó como sensibilizador en DSSCs alcanzando un
valor de eficiencia de un 5.3 %, un valor prometedor que hizo surgir una amplia
familia de colorantes. En la literatura, se encuentran diferentes modificaciones
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estructurales de estas unidades, como por ejemplo la introducción de dadores au-
xiliares98 para ensanchar la banda de absorción en el visible o la incorporación
de cadenas alquílicas que impiden la rotación de los anillos99 (Figura 1.28).
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Figura 1.28: Colorantes basados en la unidad de TPA y algunas de sus
modificaciones: (a) Primer colorante de TPA, (b) Incorporación de grupos dadores

DH6 y (c) Incorporación de cadenas alquílicas C219.

Las N,N’ -dialquilanilinas son derivados de la unidad de TPA en la que
dos de los sustituyentes del átomo de N son de naturaleza alquílica. Son unidades
con una estructura simple100, que supera en capacidad dadora de electrones a
unidades tradicionalmente empleadas como las cumarinas101. Entre los prime-
ros colorantes descritos basados en esta unidad esta el colorante NKX-2553
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diseñado por Arakawa y colaboradores101 (Figura 1.29a). Los colorantes basa-
dos en N,N’ -dialquilanilina como grupo dador presentan buena capacidad de
absorción de luz102 y además la banda de transferencia de carga desplazada ba-
tocrómicamente con respecto a los derivados de trifenilamina. Esto no siempre
se traduce en una mejor eficiencia, ya que el menor impedimento estérico de las
N,N’ -dialquilanilinas puede no ser suficiente para retardar la recombinación de
carga97.
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Figura 1.29: (a) Uno de los primeros colorantes de N,N’-dialquilanilina, (b)
Colorante basado en TPA y (c) su análogo con dador N,N’-dialquilanilina AT-SIL.

Es por ello que la modificación del cromóforo mediante la incorporación de
grupos voluminosos en los sustituyentes alquílicos se presenta como una alterna-
tiva accesible para conseguir que las moléculas sean más esféricas, limitando las
interacciones intermoleculares entre ellas. Esto impide, además, los fenómenos de
agregación que puedan restar eficiencia al dispositivo. En concreto, los derivados
que presentan el grupo terc-butildimetilsililéter, preparados en mi Trabajo Fin
de Grado, han demostrado suprimir de forma efectiva la agregación, además de
aumentar la solubilidad de los colorantes, lo que ha permitido superar en eficien-
cia a los colorantes análogos basados en la unidad de TPA103 (Figuras 1.29b y
1.29c).
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En la Figura 1.30 se muestran los dadores mencionados junto con otras
estructuras como son la fenotiacina104,105, la fenoxacina106, las esquarinas107,108

y los tetratiafulvalenos109 que se han empleado también como unidad dadora en
sistemas D-π-A.
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Figura 1.30: Algunas de las estructuras que se emplean como unidad dadora en
sistemas D-π-A.

Desde el punto de vista del diseño molecular, el espaciador π conjugado
ofrece posibilidades muy amplias respecto a la variabilidad estructural, algo im-
portante a la hora de obtener colorantes que absorban en distintas zonas del
espectro. Hay distintas estrategias comúnmente utilizadas en el diseño de espa-
ciadores110. (i) La primera estrategia consiste en variar la longitud del espa-
ciador añadiendo distintas unidades de tiofeno. Cuando esta longitud se extiende,
se produce una variación en los orbitales HOMO-LUMO implicados en el proceso
de transferencia de carga. El gap o diferencia de energía entre ellos se hace más
pequeño, lo que se traduce en un desplazamiento de la banda de absorción hacia
mayores longitudes de onda. El estudio realizado por Edhara y colaboradores
mostró que a mayor número de unidades de tiofeno se produce un desplaza-
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miento batocrómico de la banda de máxima absorción, así como un aumento del
coeficiente de extinción111. (ii) La segunda estrategia consiste en variar el tipo
de espaciador empleado. Si bien el aumento de la conjugación puede conseguir-
se con espaciadores poliénicos, se prefiere el uso de especies heteroaromáticas,
que combinan buenas propiedades de transferencia de carga con altas estabili-
dades térmicas. Una de las unidades más empleadas ha sido el tiofeno, ya sea
como unidad individual, uso de varias unidades unidas por enlace doble o simple
o anillos de tiofeno fusionados entre sí. En esta última categoría encontramos
unidades como el tieno[3,2-b]tiofeno112 (TT), el ditieno[3,2-b:2’,3’-d]tiofeno113

(DTT) o el ciclopenta[2,1-b:3, 4-b]ditiofeno114. También puede fusionarse el tio-
feno con otras unidades para dar lugar a espaciadores como el tieno[3, 2-b]indol o
el tieno[3, 2-b]benzotiofeno115, que incrementan el rango de respuesta espectral
del colorante. Con el mismo fin se pueden utilizar unidades distintas al anillo de
tiofeno como son el benzotiadiazol116 o el isoindigo117. (Figura 1.31)
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Figura 1.31: Algunas de las estructuras que se emplean como espaciadores en
sistemas D-π-A.

Estos espaciadores heteroaromáticos, si bien son altamente estables, presen-
tan la desventaja de tener una fuerte tendencia a formar agregados, ya que son
sistemas planos y con una fuerte deslocalización electrónica. Aunque la plana-
ridad en el sistema π puede ser beneficiosa para extender la conjugación a lo
largo de todo el sistema push-pull 110, un exceso de la misma puede provocar
interacciones de tipo π-π entre sus moléculas, y como ya se ha comentado, es
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algo que disminuye la inyección de electrones al semiconductor. Para evitar estos
fenómenos de agregación se emplean estrategias como la introducción de cadenas
alquílicas o grupos voluminosos118.

El último fragmento de los que se ha mencionado que forma parte del siste-
ma push pull es el aceptor, que normalmente contiene el grupo de anclaje del
colorante al semiconductor. El ácido carboxílico y derivados del mismo, como la
rodanina-3-ácido acético y el ácido cianoacético son los grupos de anclaje más
utilizados en colorantes para DSSCs119. En concreto este último, el ácido ciano-
acético, es con diferencia el más empleado y estudiado ya que presenta la ventaja
de combinar buenas propiedades aceptoras de carga con una fuerte capacidad de
anclaje al TiO2.
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Figura 1.32: Algunas de las estructuras que se emplean como unidad aceptora en
sistemas D-π-A.

Sin embargo, el enlace a través del grupo carboxilo presenta cierta inesta-
bilidad en tiempos largos de irradiación de luz, lo que ha llevado a que surjan
nuevos grupos de anclaje con el objetivo de incrementar la fortaleza de la unión
colorante-semiconductor119, como son las piridinas120, el ácido fosfínico121 o la
8-hidroxiquinolina122. Otros grupos de anclaje que se han empleado son deriva-
dos del ácido sulfónico123, del ácido fosfónico124 o grupos hidroxilo125.
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Capítulo 2

Métodos experimentales y
teóricos

2.1. Síntesis química

Las reacciones se llevaron a cabo en atmósfera de argón, empleando reactivos
comerciales o sintetizados previamente en el laboratorio. Los disolventes, siempre
que fue necesario, se secaron por la metodología estándar1. La purificación de
algunos de los productos se llevó a cabo por cromatografía en columna de sílica
gel, empleando una bomba de media presión modelo Buchi C-605 con controlador
C-615 y columnas Buchi de entre 26 y 49 mm de diámetro.

2.2. Caracterización molecular del colorante

2.2.1. Técnicas de caracterización en Química Orgánica

Las moléculas sintetizadas en esta tesis doctoral se caracterizaron empleando
las técnicas de determinación estructural habituales en química orgánica.

Se ha confirmado su estructura mediante resonancia magnética nuclear
(RMN), unidimensional y bidimensional de protón y carbono. Los espectros
fueron registrados en un Bruker AV-300, a 300 MHz para 1H-RMN y a 75
MHz para 13C-RMN, o en un Bruker ARX-300, a 300 MHz para 1H-RMN
y a 75 MHz para 13C-RMN; o en un Bruker AV-400 a 400 MHz para 1H-
RMN y a 100 MHz para 13C-RMN. Los valores de desplazamiento δ se

53



Capítulo 2. Métodos experimentales y teóricos

dan en ppm (en relación al Me4Si) y las constantes de acoplamiento J en
Hz. La multiplicidad se ha descrito como s (singlete), sa (singlete ancho),
d (doblete), t (triplete), c (cuadruplete), q (quintuplete) y m (multiplete).
Se han realizado experimentos de 1H-1H COSY y 1H-13C-HSQC para la
correcta asignación de los picos.

También se empleó la espectrometría de masas para la determinación es-
tructural. Los espectros MALDI+ se registraron en un Bruker MicroFlex
que utiliza un láser de nitrógeno (3.68 eV) empleando ditranol (1,8,9-
antracenotriol) o DCTB (trans-2-[3-(4-terc-butilfenil)2-metil-2-propiliden]
malononitrilo) como matriz y operando el analizador en modo reflector.
Los espectros de HRMS-ESI+ se registraron en un Bruker MicroTOF-Q,
usando formiato de sodio como referencia externa.

Los espectros de espectroscopía de IR se han obtenido en un espectrofo-
tómetro Perkin Elmer 1600FT en pastilla de KBr o sobre NaCl. Para el
registro de los espectros de ATR se empleó un espectrómetro Perkin-Elmer
Spectrum 100 FT-IR. Las vibraciones se expresan en número de onda. El
FTIR es una técnica que proporciona información sobre la frecuencia de
vibración de los enlaces presentes en una molécula. En el caso específico
del estudio de la unión entre un colorante y el óxido de titanio, resulta
especialmente útil el ATR como tecnología de muestreo.

A comienzos de la década de los 80 Deacon establece una serie de reglas
empíricas, por las que es posible determinar el tipo de unión establecido
entre el colorante adsorbido y la superficie semiconductora, mediante el
análisis de los modos de vibración de tensión de los enlaces -C O y -
COO–. En particular, estudia la separación entre las frecuencias asimétricas
y simétricas del enlace -COO– (∆ν=νas(COO−)-νsi(COO−)) (Tabla 2.1).

Unión colorante-TiO2 ∆ν (cm−1)

Bidentada tipo quelato <105
Indeterminada 100-150
Bidentada tipo puente 150-200
Monodentada ≥ 200

Tabla 2.1: Reglas empíricas de Deacon.
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Estas reglas, si bien no siempre se cumplen, en la mayoría de casos ayudan
a determinar el tipo de unión colorante-TiO2, sobretodo en el análisis de
grupos de anclaje no estudiados que contengan grupos -C O y -COO–.
De acuerdo con ellas, si ∆ν <105 cm−1, la unión mayoritaria es bidentada
de tipo quelato. Si ∆ν se encuentra entre 100 y 150 cm−1, es difícil de-
terminar un tipo de unión predominante. Si el valor de ∆ν se encuentra
en el rango de 150 a 200 cm−1, el tipo de unión predominante es bidenta-
da, generalmente de tipo puente. Por último, si ∆ν ≥ 200 cm−1, la unión
preferentemente es monodentada.

Los puntos de fusión de los compuestos se han medido en un Gallenkamp
en capilares abiertos.

2.2.2. Propiedades ópticas: espectroscopía de absorción óptica
UV-Vis

La espectroscopía de absorción óptica UV-Vis se basa en la absorción por
parte de una muestra de la radiación UV-Vis (entre los 200-750 nm). Al recibir
radiación de una frecuencia determinada los electrones externos de un sistema
se excitan y promocionan a un estado electrónico excitado. Estas transiciones
provocan un cambio de la distribución electrónica de la molécula en cuestión, lo
que da lugar a bandas de absorción, que aparecen a distinta longitud de onda
según los orbitales implicados en el proceso.

De todas las transiciones posibles (Figura 2.1), son la n → π∗ y la π →
π∗ las que constituyen la base de la espectroscopía de absorción de compues-
tos orgánicos2, y necesitan un grupo insaturado que contenga electrones π. Es
por ello, que en los colorantes orgánicos empleados en DSSC, la espectroscopía
de absorción UV-vis nos proporciona información importante, ya que contienen
grupos cromóforos y auxócromos con un gran número de electrones π. Mediante
esta técnica se puede llegar a conocer el gap de energía, el coeficiente de extinción
(ϵ) del colorante, se pueden estudiar los fenómenos de agregación y determinar
la cantidad de colorante adsorbida en el ánodo del dispositivo.
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Figura 2.1: Orbitales moleculares y transiciones electrónicas.

Gap energético3 o energía de transición, E0-0

En el caso de las moléculas de colorante, se considera típicamente que
el gap de energía se corresponde a la transición cero-cero entre el estado
fundamental y el excitado en el nivel vibracional más bajo (E0-0), algo
difícil de determinar experimentalmente. Este valor se puede conocer de
forma aproximada determinando la longitud de onda en el punto de corte
entre los espectros de absorción y emisión normalizados cuyo valor permite
conocer la energía del proceso4 (Figura 2.2).
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Figura 2.2: Cálculo de λcorte por la intersección de los espectros de absorción y
emisión

56



2.2. Caracterización molecular del colorante

Otra alternativa aproximada para calcular el valor de la energía de la tran-
sición consiste en determinar el punto de corte con el eje de abscisas del
espectro de absorción a bajas energías, también llamado onset 5 (Figura
2.3). Esta aproximación sirve, por ejemplo, para el cálculo de la E0-0 en
moléculas que no presenten fluorescencia. A partir del valor de λ, mediante
la ecuación de Planck, se puede conocer el valor de la energía, E0-0.
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Figura 2.3: Cálculo de la λcorte a través del onset del espectro de absorción

E0-0(eV) = hv

=
hc

λ

=
4.136 · 10−15(eV · s) · 3 · 1017(nm · s−1)

λcorte(nm)

=
1239.84(eV)

λcorte(nm)

(2.1)

Cálculo del coeficiente de extinción

La absorbancia o densidad óptica de una muestra como función de su lon-
gitud de onda está definida por el logaritmo en base 10 de la intensidad
incidente y la intensidad transmitida al incidir la luz a través de una mues-
tra, que es lo que se denomina transmitancia de la muestra (Ecuación 2.2):

A(λ) = log10
I0(λ)

It(λ)
= − log10 T (λ) (2.2)
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La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia (A) es proporcional
al camino óptico (l) y a la concentración (c) de las especies que absorben
según la Ecuación 2.3:

A(λ) = ε ∗ l ∗ c (2.3)

Donde l es el paso óptico de la cubeta empleada, usualmente 1 cm y c
la concentración molar del colorante a estudiar. Para la determinación
del coeficiente de extinción (ϵ) del colorante, la concentración debe ser lo
suficientemente baja para evitar los fenómenos de dispersión de luz y la
agregación del colorante en disolución.

Fenómenos de agregación

La agregación es un fenómeno molecular que es importante conocer por-
que las propiedades optoelectrónicas de los fotoánodos varían debido a este
fenómeno y, consecuentemente, el rendimiento de las celdas solares o efi-
ciencia. La sensibilización del TiO2 mediante inmersión en la disolución
de colorante resulta en una inmovilización de las moléculas sobre la su-
perficie del semiconductor mediante el grupo de anclaje que posean. Lo
más normal es que estas moléculas se encuentren formando una monoca-
pa auto-ensamblada (SAM del inglés self-assembled monolayer) que puede
consistir en monómeros o agregados. La formación de estos agregados so-
bre la superficie del TiO2 juega un papel crucial a la hora de determinar
la eficiencia del dispositivo final, y controlar este fenómeno influye tan-
to en la inyección de electrones como la regulación de los fenómenos de
recombinación6.

Los colorantes orgánicos D-π-A, con configuraciones π planares y exten-
didas, tienen una tendencia inherente a formar agregados7, ya que se dan
interacciones no covalentes (π-π stacking, puentes de hidrógeno...) entre
las moléculas. La explicación de este fenómeno se basa en que la energía
de excitación de un dímero depende de la disposición de los momentos
dipolares moleculares del colorante8. Dentro de los agregados, podemos
distinguir entre los de tipo H (cabeza-cabeza o apilamiento paralelo), que
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2.2. Caracterización molecular del colorante

son organizaciones moleculares unidimensionales en las que los momentos
de transición se alinean de forma perpendicular a la línea que une sus cen-
tros2; o tipo J (cabeza-cola), que son organizaciones unidimensionales en
las que se alinean los momentos de transición de cada molécula de manera
que forman un ángulo θ con la línea que une sus centros2. Esta agregación
puede analizarse vía UV-Vis debido al impacto de estos dímeros sobre el
desplazamiento del máximo de absorción, que puede explicarse mediante
la teoría del excitón molecular6.

DímeroDímero Monómero

Agregados H Agregados J

S0

S1

S0

S1

Figura 2.4: Esquema simplificado de la teoría del excitón molecular para explicar los
diferentes comportamientos de absorción de los agragados H y J.

En los agregados de tipo H se produce una variación pequeña del momento
dipolar del dímero con respecto al monómero, lo que resulta en un despla-
zamiento hipsocrómico o hacia el azul del espectro de absorción UV-vis del
film de TiO2 si se compara con el espectro de absorción del colorante en
disolución. Por el contrario, en los agregados de tipo J, la variación que se
produce en el momento dipolar del dímero respecto al monómero es gran-
de, lo que se traduce en un desplazamiento batocrómico o hacia el rojo de
la banda de absorción del film con respecto a la de disolución (Figura 2.4).

Del espectro obtenido del colorante en disolución y su comparación con el
espectro del colorante adsorbido sobre TiO2 se extrae información acerca
del comportamiento del mismo y de su unión con el semiconductor, ya que
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Capítulo 2. Métodos experimentales y teóricos

observaremos un desplazamiento del máximo de absorción como consecuen-
cia del cambio en la disposición del colorante y obtendremos información
acerca del tipo de agregación que se haya podido producir.

Conocer el tipo de agregación que tiene lugar entre las moléculas no es
intrascendente, pues la variación en las bandas de absorción nos da una
idea de la energía que va asociada a estos agregados. En consecuencia, para
su aplicación en DSSCs, la agregación tipo H es generalmente indeseable,
ya que el desplazamiento hipsocrómico hace que el colorante no absorba
en zonas como el visible lejano o infrarrojo cercano, zonas de interés al
ser una parte del espectro solar muy desaprovechada. Comparados con los
agregados H, la agregación J se considera beneficiosa, ya que incrementa
la captación efectiva de fotones en el infrarrojo cercano, contribuyendo
positivamente a la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos6. La formación
de agregados en el proceso de sensibilización del electrodo de TiO2 depende
de múltiples factores como son la solubilidad del colorante, la temperatura
y el pH.

Para el estudio de este fenómeno se realizan los siguientes pasos: (a) Se
preparan sustratos de TiO2 transparentes, es decir, con partículas de dió-
xido de titanio de 20 nm. Estos electrodos tienen un grosor de entre 3 y
4 µm. (b) Se introducen los sustratos en la correspondiente disolución del
colorante en concentración 0.1 mm durante el tiempo elegido (c) Se mide
la absorción UV-Vis de estos films de TiO2 sensibilizados a los distintos
tiempos de inmersión (d) Se observa el cambio de posición del máximo
de absorción del colorante anclado al TiO2 con respecto al máximo de
absorción del colorante en disolución.

El análisis de los cambios tanto en posición como en anchura del pico
nos ayudará a estudiar los fenómenos de agregación (Figura 2.5). Dado
que las interacciones entre cromóforos cercanos dan lugar a transiciones
electrónicas a estados con diferentes fuerzas de oscilador, en el caso de la
agregación se observa un ensanchamiento de la banda de absorción.
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Figura 2.5: Estudio de la agregación mediante UV-Vis sobre film de TiO2.

Estos estudios nos ayudan a determinar el tiempo óptimo de inmersión del
electrodo en la disolución de colorante a la hora de construir los disposi-
tivos, aquel en el cual se ha adsorbido la máxima cantidad de colorante y
todavía no han tenido lugar fenómenos de agregación.

Cantidad de colorante adsorbida o amount of dye

La cantidad de colorante (amount of dye) que es capaz de adsorberse sobre
el TiO2 se puede conocer también mediante estudios de absorción UV-
vis. Suele realizarse mediante la desorción del colorante, sumergiendo el
electrodo en disoluciones básicas, por ejemplo, NaOH 10−3 m H2O/THF
20:80. Previamente es necesario realizar la recta de calibrado del colorante
en la mezcla de desorción que vaya a utilizarse. Otra alternativa es la
medida de absorción de la disolución de colorante antes y después de la
adsorción sobre el semiconductor9.

En cuanto a la instrumentación empleada, las medidas de absorción se lleva-
ron a cabo en los espectrofotómetros UV-Vis UNICAM UV4, UV-Vis-NIR Cary
5000 Agilent y UV-Vis-NIR Cary 6000 Agilent. Para el cálculo de ϵ y los experi-
mentos de desorción se emplearon disoluciones en el rango de 1.6 ·10−6−2 ·10−5

m, mientras que para los experimentos en film se utilizó una concentración 0.1
mm.
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Capítulo 2. Métodos experimentales y teóricos

2.2.3. Propiedades electroquímicas

Los métodos electroquímicos se emplean en DSSCs habitualmente y ofre-
cen información importante acerca de la cinética de transferencia electrónica, la
reversibilidad de los procesos electroquímicos que tienen lugar y los niveles de
energía implicados en el proceso de transferencia electrónica10.

Una de las técnicas más empleadas en el estudio de este tipo de celdas es
la voltametría cíclica11 (CV del inglés Cyclic Voltammetry). En ella, se mide la
corriente mientras se realiza un barrido directo e inverso entre unos valores de
potencial determinados. Es uno de los métodos más estandarizados para conocer
el potencial redox del colorante, a partir del cual podemos estimar también el
potencial redox del estado excitado implicado en el proceso de transferencia
que tiene lugar en la celda. En concreto, el valor del potencial de oxidación
del colorante (Eox) se obtiene como la semisuma de los valores de potencial
de oxidación y reducción obtenidos del voltamograma en el proceso de medida
mediante la técnica de voltametría cíclica (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Voltamograma obtenido mediante voltametría cíclica.

Uno de los aspectos en los que esta técnica es de gran ayuda frente a otras
empleadas es que podemos obtener información acerca de la reversibilidad de los
procesos. En concreto, se considera que el proceso de transferencia electrónica es
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2.2. Caracterización molecular del colorante

reversible cuando: (a) La diferencia entre los potenciales de oxidación y reducción
(∆Ep = Ea −Ec) es de aproximadamente 60 mV a 25 ◦C, (b) La relación entre
las intensidades anódica y catódica es 1 (Ip = Ip, a/Ip, c = 1), (c) La corriente Ip

es propocional a la velocidad de barrido y (d) Los valores de potencial anódico
(Ep, a) y catódico (Ep, c) son independientes de la velocidad de barrido.

Otra de las técnicas que se emplean habitualmente en el campo de las DSSC
es la voltametría de pulso diferencial o DPV (del inglés Differential Pulse Vol-
tammetry). Es un derivado de la voltametría de barrido lineal, con una serie de
pulsos de voltaje regular superpuestos al barrido lineal. Nos ofrece mejor reso-
lución y una muy alta sensibilidad, siendo necesaria menor cantidad de muestra
de analito (en torno a 10−7–10−8 m). Sin embargo, no nos ofrece información
acerca de la reversibilidad del proceso.

Esta técnica también nos permite obtener el valor del potencial de oxidación
del colorante con respecto al electrodo de referencia utilizado (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Voltamograma obtenido mediante voltametría de pulso diferencial.

Para la determinación de las propiedades electroquímicas, tanto los espec-
tros de voltametría cíclica como los de pulso diferencial se registraron en un
potenciostato µ-Autolab Tipo III. Se emplearon un electrodo de grafito a modo
de electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un electrodo
de platino como contraelectrodo, conformando así el sistema de medida.
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Los disolventes empleados CH2Cl2 o THF se desgasificaron con argon para
eliminar el oxígeno presente previamente a la realización de la medida. Se traba-
jó en condiciones de difusión empleando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(TBAPF6) en concentración 0.1 m como sal de fondo.

Se utilizó el par ferroceno/ferrocinio como referencia externa, debido a su
potencial independiente del disolvente y su alta electroactividad.

El valor del potencial de oxidación del colorante se obtiene frente al electrodo
de Ag/AgCl y se referencian frente al electrodo normal de hidrógeno (NHE del
inglés Normal Hydrogen Electrode) sumando el valor de 0.199 V.

Así, con el valor de Eox obtenido, ya sea por CV o DPV, y el valor de E0-0,
que se obtiene mediante cualquiera de los métodos explicados en el apartado
2.2.2, se puede estimar el nivel energético de los estados fundamental (S) y
excitado de la molécula (S∗). El valor del potencial en estado excitado, E∗

ox, se
calcula restando al Eox el valor de E0-0 (Ecuación 2.4).

E∗
ox = Eox − E0-0 (2.4)

Estos valores energéticos pueden representarse junto al potencial asociado
a la banda de conducción del semiconductor empleado, en este caso TiO2 y al
potencial asociado al par redox que actúa como electrolito, obteniendo un dia-
grama como el que se presenta en la Figura 2.8. La diferencia entre el valor
del potencial de oxidación del colorante en estado excitado (E∗

ox) y el potencial
asociado a la banda de conducción del semiconductor, determina la capacidad o
fuerza de inyección ∆Einj (conocida como driving force en inglés) del colorante,
en este caso sobre el TiO2. El valor de E∗

ox debe estar por encima del nivel ener-
gético de la banda de conducción del semiconductor para favorecer la inyección
de los electrones, en concreto, se considera que la diferencia entre ambos niveles
energéticos para una inyección efectiva debe ser >0.2 V 12, lo que indica que E∗

ox

debe ser -0.7 V vs. NHE o más negativo. Por otro lado, para una regeneración
eficiente del colorante una vez que ha sido oxidado, el potencial de oxidación
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del mismo (Eox) debe estar por debajo del potencial asociado al electrolito. La
diferencia entre estos valores, ∆Ereg, debe ser >0.3 V 13 para el par I –

3 /I– em-
pleado habitualmente. Este par redox tiene un potencial de 0.4 V, con lo que,
en este caso, el potencial de oxidación del colorante debe ser >0.7 V vs. NHE.
El cumplimiento de estos requisitos termodinámicos es necesario para que los
colorantes tengan una aplicación en el campo de las DSSCs.
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Figura 2.8: Diagrama de los parámetros termodinámicos críticos para el correcto
funcionamiento de una DSSC.

2.3. Construcción del dispositivo

En la presente tesis se han construido dispositivos solares basados en celdas
líquidas, denominadas de esa manera ya que poseen electrolito líquido. Se ha
seguido la metodología descrita por Grätzel y colaboradores, y todo el proceso
se ha podido llevar a cabo en el laboratorio del grupo de Materiales Moleculares
Electro- y Foto-activos, ya que se cuenta con toda la infraestructura necesaria.

En la Figura 2.9 se puede ver la arquitectura de una celda líquida sensibi-
lizada por colorante. A continuación se describen las partes principales de este
dispositivo.
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Figura 2.9: Estructura de una DSSC líquida.

2.3.1. Electrodo de TiO2

La pasta de TiO2 se deposita sobre un sustrato conductor, en concreto
vidrios de FTO Greatcell® de 7 Ωsq−1. Previo al proceso de deposición, los
sustratos se someten a varias etapas de limpieza en un baño de ultrasonidos. Los
vidrios se lavan con disolución de detergente Hellmanex III (15 minutos), segui-
damente con agua Milli-Q (15 minutos) y por último con etanol (15 minutos).
Una vez limpios, pueden guardarse sumergidos en etanol si no van a utilizarse
inmediatamente.

Si se va a seguir el proceso, se secan los vidrios con aire a presión y se
someten a un tratamiento térmico, que consiste en calcinar a 500 ◦C con la
seguridad de que la cara conductora de los vidrios permanece siempre hacia
arriba (se comprueba con un multímetro). Para ello se calienta gradualmente
hasta 500 ◦C (4 ◦C/min), se mantiene durante 30 minutos y se enfrían hasta 120
◦C (6 ◦C/min), que será la temperatura a la cual se recogerán para seguir con
el resto de etapas de preparación.

Seguidamente se realiza un tratamiento con ozono durante 25 minutos en
un sistema de limpieza UV-ozone cleaner Ossila L2002A3-UK. Inmediatamente
los sustratos se sumergen en una disolución de TiCl4 de concentración 40 mm
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durante 30 min a 90 ◦C. Pasado ese tiempo, se lavan con agua Milli-Q y etanol y
se secan con aire comprimido. Este proceso elimina las posibles impurezas de los
sustratos, en especial las trazas de hierro, y genera una capa bloqueante conocida
como “blocking layer ”, la cual disminuye considerablemente los procesos de re-
combinación14. Así, los sustratos quedan listos para depositar el semiconductor.

A continuación, puede depositarse la pasta de titanio comercial deseada
mediante la técnica de “screen printing”, que emplea mallas de serigrafía con un
área determinada, en este caso 0.25 cm−2 (Figura 2.10). De entre las pastas de
TiO2 existentes en el mercado, se utilizan en este trabajo Greatcell Solar® 18NR-
AO para los electrodos que se empleen en el montaje de las DSSC y medidas de
cantidad de colorante adsorbido; y la pasta Greatcell Solar® 18NR-T para los
electrodos transparentes, que se emplean para realizar medidas de absorción UV
en lámina para el estudio de los fenómenos de agregación.

Figura 2.10: Proceso de “screen-printing”.

Según el grosor deseado, se utilizan distintas mallas de serigrafía: de 61 pun-
tos para electrodos de entre 3-4 µm y de 43 puntos para electrodos de entre 6
y 7 µm. El grosor final dependerá también del número de capas de semiconduc-
tor. Un mayor número de capas depositadas supone un aumento del grosor del
electrodo obtenido, si bien no son los únicos factores a tener en cuenta, ya que
condiciones como la viscosidad de la pasta, y la fuerza y la velocidad empleadas
al realizar la impresión influyen en el resultado final.
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Tras la deposición de la pasta, se somete el electrodo a un proceso de sin-
terizado a 500 ◦C mediante la rampa de temperaturas indicada. Se realiza un
calentamiento gradual hasta 325 ◦C (10 ◦C/min), que se mantiene durante 5
minutos. A continuación, se asciende la temperatura hasta 375 ◦C (5 ◦C/min)
y se mantiene otros 5 minutos para aumentarla a 450 ◦C (8 ◦C/min) durante 5
min más. Para finalizar, se aumenta la temperatura hasta los 500 ◦C (5 ◦C/min)
y se mantiene a esta temperatura durante 15 minutos. El proceso dura alrededor
de unas 5 horas.

Una vez fríos, se vuelve a realizar una inmersión de los sustratos en una
disolución de TiCl4 de concentración 40 mm durante 30 min a 90 ◦C y pasado
ese tiempo se lavan con agua Milli-Q, etanol y se secan con aire comprimido.
Previamente a su utilización, se calentarán de nuevo a 500 ◦C durante 30 min

para eliminar cualquier impureza. En la Figura 2.11 se observa el aspecto final
de los electrodos de TiO2 preparados.

Figura 2.11: Ánodo: electrodos de TiO2.

2.3.2. Sensibilización del TiO2

Los electrodos de TiO2 se sensibilizan mediante la técnica de dip coating,
introduciendo los mismos en las disoluciones de colorante en condiciones de oscu-
ridad y durante el tiempo optimizado para cada uno de ellos mediante los estudios
en film descrito en el apartado 2.2.2 realizados para evitar la agregación (Figura
2.12). Los disolventes empleados fueron CH2Cl2 o THF. La concentración de la
disolución fue de 0.1 mm de colorante y los tiempos de inmersión oscilan entre
las 5 y las 24 horas.
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Figura 2.12: Inmersión del electrodo de TiO2 en la disolución de colorante.

Una vez el electrodo se ha sensibilizado, se lava con diclorometano y se seca
con aire comprimido para proceder al montaje del dispositivo.

2.3.3. Contraelectrodo

Los contraelectrodos se preparan sobre sustratos de FTO de 15 Ωsq−1. En
primer lugar, se realiza un agujerito de 1 mm de diámetro para que se pueda
introducir el electrolito cuando tenga lugar el montaje de la celda. Seguidamente,
al igual que en la preparación de los ánodos, los vidrios deben someterse a unas
etapas de limpieza previas a la deposición del platino. Se lavan con disolución
de detergente Hellmanex III (15 minutos), seguidamente con agua Milli-Q (15
minutos) y para finalizar se lavan con etanol (15 minutos). Se secan los vidrios
con aire a presión y se someten a un tratamiento térmico, calcinándolos a 500 ◦C

durante 30 min empleando la rampa de calentamiento descrita en la sección 2.3.1
y con la seguridad de que la cara conductora de los vidrios permanece siempre
hacia arriba (se comprueba con un multímetro). Una vez que los sustratos se
encuentran a temperatura ambiente, se deposita por la cara conductora del FTO
la pasta PT1 (Greatcell) mediante la técnica de “screen printing” empleando una
malla de 100 puntos. Una vez depositado el platino, se calcinan a 420 ◦C durante
25 min. Previamente a su utilización, se calentarán una vez más a 420 ◦C para
activar los sustratos. La Figura 2.13 muestra el aspecto de los contraelectrodos
preparados.
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Figura 2.13: Contraelectrodos de platino.

2.3.4. Electrolito

El electrolito que se ha utilizado, de manera general, es un electrolito líquido
basado en el par redox I –

3 /I–. El electrolito clásico consiste en una disolución 0.5
m de yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio (BMII), 0.1 m de yoduro de litio, 0.05
m de yodo y 0.5 m de 4-terc-butilpiridina en acetonitrilo anhidro.

En algunos casos, se ha procedido a variar la cantidad de 4-terc-butilpiridina,
con objeto de que los colorantes tengan un estado de oxidación excitado lo su-
ficientemente alto para favorecer la inyección electrónica. Se han llevado a cabo
ensayos sin este aditivo o en concentración 0.1 m o 0.3 m15.

2.3.5. Ensamblaje de la celda

Para la preparación de la celda solar final, ánodo y cátodo se unen mediante
un polímero termoplástico comercial llamado Surlyn® en una disposición tipo
“sándwich”. Para que el polímero realice su función adherente basta con calentar
durante unos 30 segundos a 120 ◦C. Una vez unidos los dos vidrios, se introduce el
electrolito en el interior de la celda con ayuda de una jeringuilla con un adaptador
especial. Se colocan unos 40 µL de solución de electrolito dentro de la jeringa y
se introducen en la celda al tiempo que se aplica vacío, que desplaza el aire que
hay en el interior de la celda y lo reemplaza por el electrolito cuando el vacío es
eliminado.
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Después, se tapa el agujero con un pequeño fragmento de Surlyn® y un
cubreobjetos, y se aplica calor con un soldador. Esta zona de sellado se cubre
con Tipp-ex para provocar la reflexión de la luz durante la medida de la celda.
Por último, para facilitar un buen contacto eléctrico entre la celda y el circuito
externo, se aplica una pasta de estaño en los extremos de ánodo y cátodo sobre la
que se conectarán los electrodos. En la Figura 2.14 pueden verse los dispositivos
construidos mediante este procedimiento.

Figura 2.14: Celdas solares sensibilizadas por colorante o DSSCs.

2.4. Caracterización del dispositivo

Los dos tipos de representaciones que se utilizan para caracterizar un dispo-
sitivo fotovoltaico son la curva J/V (densidad de corriente frente a voltaje) y el
espectro IPCE. De la primera de ellas se obtienen los parámetros fotovoltaicos
característicos que se mencionaron en el Capítulo 1 entre los que se encuentra la
eficiencia de la celda. De la segunda se obtiene la capacidad que tiene el colorante
para sensibilizar el fotoánodo y de absorber en el espectro.

2.4.1. Curva J/V

La densidad de corriente resulta de dividir la intensidad de corriente de la
celda entre el área del semiconductor. Esta fotocorriente generada por la celda
bajo irradiación es registrada cuando se aplica un voltaje creciente, dando lugar
a las curvas J/V.
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Éstas se obtuvieron con un simulador solar ABET© modelo 10500 equipado
con una lámpara de xenón de 150 W. La intensidad de iluminación se calibró a
100 mWcm−2 con una celda de referencia de silicio calibrada con un filtro KG5.
Este filtro se utiliza para simular un espectro solar estandarizado (AM 1.5G).
El potencial aplicado y la corriente generada por la celda se han medido con un
multímetro digital de alta precisión Keithley modelo 2401 (Figura 2.15).

El registro de los datos se llevó a cabo empleando un software desarrollado
por el Servicio de Apoyo a la Investigación (SAI). El procesado de los mismos
se realizó mediante el Software OriginPro 8.

(a) Simulador solar.

(b) Multímetro digital de alta precisión.

(c) Celda de referencia de silicio.

Figura 2.15: Instrumentación para la caracterización del dispositivo.

2.4.2. Medidas de IPCE

El espectro de IPCE se define como el número de electrones que fluyen
a través del circuito externo entre el número de fotones incidentes para cada
longitud de onda y está estrechamente relacionado con la eficiencia de captación
de luz. En las medidas de IPCE, se registra la intensidad de corriente generada
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por una celda en función de la longitud de onda de la luz con la que está siendo
iluminada, teniendo en cuenta la potencia de dicha luz. Para obtener una medida
cuantitativa, sería necesario conocer detalladamente la potencia de luz para cada
longitud de onda de excitación. En la práctica, se realiza la medición de la
respuesta (corriente en función de λ) de una celda de silicio calibrada, cuya
curva IPCE es conocida y que se utiliza como referencia para las mediciones de
las celdas a evaluar.

El sistema de medida para la evaluación de la IPCE, construido en el grupo
de investigación, consta de una lámpara de xenón de 150 W, un monocroma-
dor motorizado y un multímetro digital de alta precisión Keithley modelo 2401
(Figura 2.16).

Figura 2.16: Sistema para la medida de IPCE.

2.4.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica

La espectroscopía de impedancia EIS (Electrochemical Impedance Spectros-
copy) es una técnica electroquímica rápida, efectiva y no invasiva ampliamente
utilizada para analizar materiales conductores16 y, en particular, es una de las
técnicas de caracterización más utilizadas en DSSCs ya que nos proporciona in-
formación acerca de la cinética, el transporte y la recombinación de electrones17.
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En esta técnica, un pequeño potencial de modulación sinusoidal con am-
plitud de unos 10 mV se aplica a modo de perturbación sobre un sistema con
un potencial base. Se registran los cambios que se producen en amplitud y fase
de la curva de corriente sinusoidal resultante18. Repitiendo este proceso en un
rango de frecuencias obtenemos un gráfico de impedancia, Z, que se define como
el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. Los
resultados obtenidos de la medida de impedancia pueden representarse de las
dos formas que se describen a continuación.

En las curvas tipo Nyquist se representa el plano complejo de la impedancia,
es decir, su parte imaginaria, multiplicada por -1 (-Z”) en función de la parte
real (Z’ )19. Según la forma que adopte la representación, se puede deducir la
información acerca del sistema de estudio. Generalmente, adoptan una forma
como la representada en la Figura 2.17a. En ellas, el radio del semicírculo inter-
medio nos proporciona la resistencia a la recombinación de carga en la interfase
TiO2/colorante/electrolito (Rrec).
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(b) Gráfico tipo Bode.

Figura 2.17: Gráficos típicos de espectroscopía de impedancia para DSSCs líquidas.

En las curvas tipo Bode, se representa la diferencia de fase (ϕ) frente a
la frecuencia (ν) en escala logarítmica (Figura 2.17b). El pico que se obtiene
a altas frecuencias nos informa acerca de los procesos en la interfase contra-
electrodo/electrolito. El segundo pico, a frecuencias mayores, se asocia con la
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transferencia de carga en la interfase TiO2/colorante/electrolito20. La frecuencia
a la que aparece este segundo pico se relaciona con la vida media del electrón en
la banda de conducción del TiO2, τ , mediante la ecuación τ = 1/(2πf)21.

En este trabajo, los experimentos se llevaron a cabo tanto en condiciones de
iluminación como en oscuridad empleando un potenciostato AutoLab AUT50078
tipo PGSTAT204, con un módulo de Analisis de Respuesta de Frecuencia (FRA:
Frecuency Response Analysis) incorporado.

2.5. Cálculos teóricos

Uno de los objetivos que tiene la investigación de este tipo de celdas sola-
res es la síntesis de colorantes con buenas propiedades de transferencia de carga.
Químicamente hablando, hay una variedad casi infinita de estructuras no habien-
do límite en cuanto a diseño molecular se refiere22. Este proceso de búsqueda
de nuevos colorantes óptimos generalmente se lleva a cabo mediante “prueba y
error”, un proceso que conlleva en ocasiones pérdidas de tiempo y económicas en
el laboratorio.

Así, para un diseño racional de estos compuestos, resulta primordial una
adecuada predicción de sus propiedades moleculares23. En este contexto, los
cálculos DFT (Density Funtional Theory) se consideran una herramienta útil ya
que nos permiten obtener información importante acerca de la estructura elec-
trónica de la molécula, la distribución de orbitales moleculares y las transiciones
electrónicas24.

La teoría del funcional de densidad trabaja con la función de densidad elec-
trónica en lugar de la función de onda completa, lo que reduce el número de
variables. Introduce efectos de correlación electrónica, ofreciendo resultados más
precisos de energía del estado electrónico fundamental y buenas optimizaciones
de geometría25. Además, acorta el tiempo de cálculo considerablemente si se
compara con otros métodos que introducen correlación26. Para utilizar DFT se
deben definir una serie de parámetros importantes que se describen a continua-
ción.
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Funcional de densidad: es la función que nos permite determinar la energía a
partir de la función de densidad electrónica. En esta tesis, el funcional elegido es
el llamado M06-2X. Pertenece a los denominados funcionales híbridos, es decir,
combina funcionales DFT “puros” con funcionales Hartree-Fock27 y proporcio-
na buenos resultados en casos de interacciones débiles, enlaces de hidrógeno o
interacciones de tipo π-π 28. En el caso de los sistemas D-π-A, con un buen so-
lapamiento HOMO-LUMO, también proporciona buenas predicciones29 y se ha
empleado en el grupo de investigación para la determinación de potenciales de
oxidación y energías de excitación de este tipo de moléculas30.

Conjunto de bases o “basis set”: Es el conjunto de funciones monoelectróni-
cas que representan los orbitales atómicos, y, combinadas, forman los orbitales
moleculares. En nuestro caso se han empleado la base 6-31G∗, una base de ta-
maño intermedio, para la optimización de la geometría y el cálculo de energías
vibracionales; y la base 6-311+g(2d,p), más amplia, para el cálculo de propieda-
des como la energía de excitación o de emisión.

Modelo de solvatación: Como la mayor parte de la química de nuestras mo-
léculas tiene lugar en disolución, hay que introducir en los cálculos el efecto del
disolvente. De entre los diferentes métodos existentes, se ha utilizado el méto-
do SCRF (Self Consistent reaction Field), donde el soluto se encuentra en una
cavidad dentro de un disolvente continuo con constante dieléctrica ϵr

26. La for-
ma de definir a soluto y disolvente difiere según el modelo SCRF empleado. Se
ha utilizado el modelo CPCM31 (Conductor-like Polarizable Continuum Model),
que coloca a cada átomo de la molécula una esfera de un disolvente conductor
(no dieléctrico) alrededor.

Con los parámetros especificados, los cálculos que se han realizado sobre las
moléculas han sido los siguientes:

Optimización de la geometría y cálculo de la energía electrónica y vibra-
cional de la molécula en el estado fundamental, primer estado excitado y
de su forma oxidada.
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Partiendo de la geometría optimizada, se calculan la longitud de onda de
absorción (λabs) y de la fuerza de oscilador asociada (f ) que nos da una
idea de la probabilidad de la transición y está asociada al coeficiente de
extinción ϵ.

Cálculo de la energía de los orbitales así como su topología.

Cálculo de la longitud de onda de emisión (λem) y de la energía de la
transición (E0-0).

Estudio de la localización del electrón desapareado, una vez la molécula se
ha oxidado, mediante la obtención de los mapas de densidad de spin. Estas
representaciones son muy útiles, ya que nos ayudan a ver la probabilidad
que existe de que el electrón inyectado en el TiO2 se recombine con la
molécula excitada. Conocer estos procesos y la probabilidad de que ocurran
es importante, ya que restan eficiencia al dispositivo fotovoltaico como ya
se ha comentado en el Capítulo 1.

Para realizar los cálculos se ha empleado el software Gaussian 16 sobre
el sistema operativo Ubuntu-LINUX 18.04.6, 20.04 y 22.04. Para preparar los
cálculos y analizar los resultados se utilizó Gaussview 6.0 y Avogadro 1.2.0.
Se han empleado ordenadores con sistemas X86 de 64 bits con procesadores
intel i-9 o intel Xenon. Cabe destacar que, en todos los casos, los cálculos DFT
realizados corroboran los datos experimentales obtenidos, lo que convierte a la
química computacional en una herramienta útil a la hora de predecir, estudiar
y entender las propiedades de este tipo de moléculas.
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Capítulo 3

Aceptores auxiliares isoíndigo y
benzotiadiazol en colorantes tipo
D-A’-π-A

3.1. Introducción

En los colorantes utilizados en celdas solares DSSCs, con estructura D-π-
A, la transferencia electrónica del dador al aceptor pasa por el espaciador π

conjugado, que juega un papel importante en las propiedades de transferencia
de carga así como en la extensión de la absorción en el espectro UV-Vis-NIR1.

La configuración D-π-A, aunque sigue siendo la más utilizada, presenta una
serie de limitaciones2. Con frecuencia, las fotocorrientes no están optimizadas
debido a la pobre respuesta de estos colorantes en el rango del infrarrojo cercano
(NIR)3, quedando gran parte del espectro solar desaprovechada4 (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Espectro de luz solar. Imagen adaptada de “Energía solar: de la utopía a
la esperanza” Ignacio Mártil de la Plaza ©2020 Guillermo Escolar ediciones.
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Los voltajes de circuito abierto a veces son bajos, debido a fenómenos de
corriente oscura y además algunos colorantes de este tipo muestran cierta ines-
tabilidad y una vida útil corta. Por ello, en los últimos años se han propuesto
diferentes estructuras con el objetivo de prevenir la recombinación, aumentar
la eficiencia del transporte electrónico y abarcar un mayor rango del espectro
acercándose al NIR.

Ampliar el espaciador π conjugado no siempre es beneficioso para conseguir
este objetivo, ya que puede resultar en una pérdida de estabilidad a pesar de
aumentar la absorción en la zona de interés5. Como alternativa, han surgido
los colorantes D-A’-π-A (Figura 3.2), donde A’ es un aceptor auxiliar, es decir,
un grupo deficiente en electrones6. Este grupo A’ puede desempeñar tres ro-
les1: (a) aumentar en cierta forma la longitud del espaciador π, (b) mejorar la
deslocalización de carga y (c) permitir una mejor supresión de la recombinación.

D p AA’

Figura 3.2: Estructura D-A’-π-A.

A su vez, estos sistemas D-A’-π-A permiten extender la respuesta espectral,
modular los niveles de energía involucrados en el proceso de transferencia de
carga y mejorar la estabilidad del colorante7, originando una nueva generación
de colorantes eficientes8. Así, a modo de A’ se encuentran numerosos ejemplos
(Figura 3.3) como el bitiazol5, el benzotiadiazol9,10, el benzotriazol11, la 2H -
[1,2,3]triazol[4,5-c]piridina12 o el isoíndigo13. Como el isoíndigo presenta una
mayor absorción en la zona de bajas energías de entre todos los mencionados, se
eligió como objeto de estudio del presente capítulo.
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Figura 3.3: Algunos ejemplos de aceptores auxiliares A’.

El índigo es uno de los colorantes más antiguos conocidos, obtenido de la
planta Isatis tinctoria y su estructura se describió por primera vez a finales del
S.XIX 14. El isoíndigo es un isómero estructural del índigo, compuesto por dos
anillos de oxindol conjugados centrosimétricamente entre sí por sus tres carbonos
mediante un doble enlace central, que une dos carbonilos atractores de electrones
y dos anillos de fenilo en configuración trans 15 (Figura 3.4).

H
N

N
H

O

ON
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O H
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Índigo Isoíndigo

Figura 3.4: Isatis tinctoria (izqda). Índigo e isoíndigo: isómeros estructurales (dcha).

Debido al avance de los semiconductores inorgánicos y a su potencial aplica-
ción en este campo, la síntesis industrial del isoíndigo se encuentra optimizada,
obteniéndose con rendimientos casi cuantitativos con un coste bajo. Su capaci-
dad de aceptar electrones le confiere una transferencia de carga intramolecular
fuerte y la posibilidad de obtener materiales con gaps pequeños, de ahí su cada
vez más frecuente aplicación en materiales fotoactivos16.
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La extensión de la conjugación puede ocurrir en varias de sus posiciones (Fi-
gura 3.5), si bien es cierto que se ha descrito que la sustitución en las posiciones
6,6’ es la más favorable. La introducción de grupos dadores en esas posicio-
nes permite obtener compuestos con mayor coeficiente de absorción, además de
extender el espectro hacia el NIR15,17. Su uso esta limitado por su baja solubi-
lidad18, y este factor, unido a la existencia de interacciones π-π y por puente
de hidrógeno con el nitrógeno del anillo, hace que frecuentemente se realicen
reacciones de N -alquilación sobre los átomos de nitrógeno.
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Figura 3.5: Estructura química y posiciones del isoíndigo.

Así, motivados por el interés de una absorción extendida y su accesibilidad
sintética, moléculas basadas en el isoíndigo han sido desarrolladas para distintos
campos de la optoelectrónica como OPVs 19 (Organic Photovoltaics) u OFETs 20

(Organic Field-Effect Transistors), pero en el campo de las DSSCs encontramos
escasos ejemplos en los que se emplee esta unidad en sistemas D-A’-π-A. En
estos casos, la unidad isoíndigo como A’ aparece unida como norma general a
un dador derivado de triarilamina, que actúa como grupo dador. Un ejemplo se
encuentra en el trabajo de Hua y colaboradores13, con la TPA sin sustituyentes
(Figura 3.6a) o modificada con grupos metoxi en los anillos de fenilo (Figura
3.6b). Otras modificaciones que se encuentran en la literatura son grupos terc-
butilo o cadenas hexilo21. Un trabajo posterior de Hua y colaboradores emplea
la unidad de indolina como dador22 (Figura 3.6c) alternativo a la TPA. En
todos los ejemplos encontrados se ha realizado la N -alquilación de los átomos de
nitrógeno, con cadenas alquílicas de diversa índole, como por ejemplo cadenas
hexilo21, octilo13 (Figuras 3.6a y 3.6b) o 2-etilhexilo22 (Figura 3.6c).
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Figura 3.6: Colorantes que contienen: (a) isoíndigo como aceptor auxiliar A’ ( ),
(b) diferentes dadores y sus modificaciones ( ) y (c) distintos grupos unidos mediante

N-alquilación ( ).

En esta tesis doctoral se propone la síntesis de un nuevo colorante que utili-
zará isoíndigo como aceptor auxiliar A’ y que presentará como novedad la unidad
de N,N’ -dialquianilina como grupo dador. Las alquilanilinas exhiben propieda-
des favorables, discutidas anteriormente en el Capítulo 1, como son su estructura
simple, su buena capacidad dadora, superior a las triarilaminas, y una alta ca-
pacidad de absorción de luz23. Esto las convierte en candidatas alternativas a
los dadores habitualmente utilizados. Este dador se funcionalizará con un grupo
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alquilsilil con la espectativa de mejorar la solubilidad y estabilidad de las molé-
culas, así como contribuir también al desplazamiento batocrómico del espectro
de absorción10,24. Para realizar la N -alquilación de los átomos de nitrógeno en
la unidad de isoíndigo se incorporarán cadenas pentilo, no exploradas en la bi-
bliografía. Se espera que esta estrategia, respaldada por experiencias previas en
el grupo25, mejore la solubilidad y evite la agregación de las moléculas (Figura
3.7).

N

O
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N

N

O

O

NC
COOH

Figura 3.7: Colorante propuesto con la unidad de isoíndigo como A’ ( ),
N,N’-dialquilanilina como grupo dador ( ) y cadenas C5 para realizar la

N-alquilación ( ).

Como unidad π se introducirá un anillo de fenilo, que estabilizará el sistema
y se espera que disminuya los fenómenos de recombinación26 en los dispositivos
preparados. Como aceptor, se empleará el ácido cianoacético, un anclaje fuerte
que proporciona buenos resultados en colorantes para celdas tipo Grätzel10.

3.2. Planteamiento del capítulo

El objetivo principal de este capítulo es el diseño y la síntesis de un colo-
rante de tipo Dador-Aceptor auxiliar-Espaciador π-Aceptor y su incorporación
en dispositivos fotovoltaicos. Para ello se emplearán las estructuras propues-
tas en la Figura 3.8: la N,N’ -dialquilanilina funcionalizada con un grupo terc-
butildimetilsilil como dador; se introducirá la unidad de isoíndigo con cadenas
pentilo a modo de aceptor auxilar A’; un anillo de fenilo como espaciador π y
el grupo cianoacético como aceptor. Una vez realizada la síntesis, se evaluarán
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sus propiedades moleculares y fotovoltaicas. Para poder establecer una relación
estructura-propiedades en las moléculas D-A’-π-A, el nuevo colorante se com-
parará con A-BTZ-Ph-SIL, preparado durante mi Trabajo Fin de Grado10,
que presenta una estructura análoga con variación en el A’, que en este caso es
una unidad de benzotiadiazol. La combinación de las estructuras presentadas da
lugar a los colorantes indicados de la Figura 3.8.
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Figura 3.8: Colorantes de estructura D-A’-π-A.
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3.3. Discusión de resultados

3.3.1. Síntesis de los colorantes D-A’-π-A

En primer lugar, se sintetizó la unidad dadora basada en anilina con un
grupo terc-butildimetilsililo 2. Se preparó mediante dos reacciones consecutivas:
la bromación del derivado comercial 2-(metilfenilamino)-etanol y la posterior
formación del alcóxido de la anilina 1, que se hace reaccionar con el cloruro
de terc-butildimetilsililo (Esquema 3.1), según las condiciones descritas en la
literatura10.

N
HO

Br2, CH2Cl2

Bu4NBr, MeOH

Br

N
HO

Rdto= 89%

TBDMSCl

imidazol, DMF

Rdto= 67%
Br

N
TBDMSO

1 2

Esquema 3.1: Síntesis del compuesto 2.

Por otro lado, para sintetizar la unidad aceptora auxiliar A’, basada en la
unidad de isoíndigo, se realizaron una serie de reacciones. En primer lugar, se
realizó una condensación aldólica y posteriormente la deshidratación de los reac-
tivos comerciales 6-bromoisatina y 6-bromooxindol en ácido acético,13,27 obte-
niendo el 6,6’-dibromoisoíndigo (3) con rendimiento prácticamente cuantitativo
(Esquema 3.2).
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Esquema 3.2: Síntesis del compuesto 3.
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Sobre el producto 3, con el objetivo de aumentar la solubilidad y evitar las
interacciones intra- e intermoleculares, se realizó una reacción de N -alquilación
con bromuro de pentilo13, obteniendo así el producto 4 (Esquema 3.3).
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DMF, CH3(CH2)4Br
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Esquema 3.3: Síntesis del compuesto 4.

Una vez obtenido el producto 4, se realizó un acoplamiento de Stille catali-
zado por paladio28 entre este producto y el estannano del compuesto 2, dando
lugar al producto 5 (Esquema 3.4). El organoestannano intermedio se sintetizó
en dos etapas sucesivas: en la primera se produjo el intercambio metal/halógeno
y en la segunda se procedió al intercambio de metal. Debido a su inestabilidad,
se empleó en la etapa siguiente sin purificación previa.
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Esquema 3.4: Síntesis del compuesto 5.
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En el siguiente paso se sintetizó el aldehído 6 que incorpora un anillo de
fenilo, para disminuir la planaridad y evitar fenómenos de recombinación en
las celdas que se prepararán con el colorante final. Se sintetizó mediante un
acoplamiento de Suzuki entre el ácido 4-formilfenilborónico y el compuesto 5
empleando, tal y como se indica en el Esquema 3.5, un catalizador de paladio
junto a una tolilfosfina voluminosa y K3PO4 como base13.
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Esquema 3.5: Síntesis del compuesto 6.

Por último, el colorante 7 se obtuvo realizando una condensación de Knoeve-
nagel con ácido cianoacético en medio básico (Esquema 3.6) según se describe en
la literatura29. El colorante obtenido se denominará en adelante con el acrónimo
de la Tabla 3.1.
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Esquema 3.6: Síntesis del colorante 7.
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Compuesto Acrónimo

7 A-iI-Ph-SIL

Tabla 3.1: Acrónimo del colorante con A’ isoíndigo.

A continuación se compararán las propiedades de este colorante A-iI-Ph-
SIL con el sintetizado en mi Trabajo Fin de Grado. Presenta una estructura D-
A’-π-A análoga al colorante basado en isoíndigo. Su estructura puede observarse
en la Figura 3.9, y se denominará en adelante con el acrónimo A-BTZ-Ph-SIL.
Los detalles de su síntesis se recogen en la publicación correspondiente10.
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NC

Figura 3.9: Colorante A-BTZ-Ph-SIL.

3.3.2. Estudio a nivel molecular

Con el objetivo de conocer las propiedades a nivel molecular de estos siste-
mas D-A’-π-A, se estudiaron sus propiedades ópticas y electroquímicas, que dan
información para determinar si estos colorantes son aptos para DSSCs. También
se realizaron cálculos computacionales sobre ambas moléculas, tanto en estado
fundamental como excitado. Estas estimaciones teóricas permiten predecir las
propiedades ópticas y electroquímicas de estas moléculas así como conocer su
comportamiento durante el proceso de transferencia de carga.
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3.3.2.1. Propiedades ópticas lineales

Se midió la absorción óptica UV-Vis de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-
BTZ-Ph-SIL en disolución 1 · 10−4 m en THF. La Figura 3.10 muestra el es-
pectro de absorción obtenido. Para el compuesto A-iI-Ph-SIL, se observan dos
bandas de absorción en la región visible. La primera, en torno a los 400 nm se
corresponde con la transición π → π∗. La segunda banda, presenta un máximo
en λmáx = 575 nm y se corresponde con la banda de transferencia de carga en-
tre el dador y el aceptor. El colorante A-BTZ-Ph-SIL presenta la banda de
transferencia de carga desplazada hipsocrómicamente con respecto a A-iI-Ph-
SIL, ya que esta se encuentra entre los 400 y los 550 nm. A su vez, el colorante
A-BTZ-Ph-SIL presenta una absorción menos intensa que A-iI-Ph-SIL.
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Figura 3.10: Espectro UV-Vis de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

El coeficiente de extinción de ambos colorantes se estudió en el rango 2·10−5-
1 · 10−4 m en THF. Para ese rango de concentraciones, se cumple la Ley de
Lambert-Beer puesto que la absorbancia es proporcional a la concentración a la
longitud de onda analizada. En la Tabla 3.2 se recoge el valor de la longitud de
onda a la que se obtiene el máximo de absorción y el coeficiente de extinción
calculado para cada uno de los colorantes.
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Colorante λmáx (nm) a λ (nm) b ϵ · 10−4 (m−1 cm−1)

A-iI-Ph-SIL 575 554 1.76 ± 0.01
A-BTZ-Ph-SIL 471 448 1.44 ± 0.05
a En disolución de THF, b En film de TiO2.

Tabla 3.2: Parámetros ópticos de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

Con el objetivo de estudiar fenómenos de agregación y optimizar el tiempo
de inmersión del ánodo en el colorante, se llevaron a cabo medidas de absorción
UV-Vis sobre el film de TiO2. La existencia de estos agregados generalmente
produce un ensanchamiento de la banda de absorción sobre el TiO2 al aumentar
el tiempo, de ahí la importancia de realizar medidas a tiempos de inmersión
crecientes. Así, se midieron los ánodos sensibilizados a distintos tiempos de in-
mersión (2 h 30 min, 5 h y 8 h) (Figura 3.11). En estos espectros se observa
un desplazamiento hipsocrómico o hacia el azul de la banda de absorción con
respecto al máximo obtenido en disolución. Este desplazamiento puede deberse
a la deprotonación del grupo COOH y posterior anclaje al semiconductor o a
la existencia de agregados H o cabeza-cola30.
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Figura 3.11: (a) Espectro UV-Vis de los films preparados con A-iI-Ph-SIL tras
2h30 min, 5 h y 8 h de inmersión. (b) Espectros UV-Vis normalizados en film de

TiO2 y en disolución de THF ( ).

95



Capítulo 3. Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
0

1

2

3
Ab

s

λ  ( n m )

 f i l m  2 h 3 0
 f i l m  5 h
 f i l m  8 h
 f i l m  2 4 h

(a)

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 . 0

0 . 5

1 . 0

1 . 5

2 . 0

2 . 5

Ab
s

λ  ( n m )

 f i l m  2 h 3 0
 f i l m  5 h
 f i l m  8 h
 f i l m  2 4 h
 T H F

(b)

Figura 3.12: (a) Espectro UV-Vis de los films preparados con A-BTZ-Ph-SIL tras
2h30 min, 5 h, 8 h y 24 h de inmersión. (b) Espectros UV-Vis normalizados en film

de TiO2 y en disolución de THF ( ).

Como se puede apreciar en la Figura 3.11a a las 5 h de inmersión se alcanza
la máxima cantidad de colorante adsorbido para el colorante A-iI-Ph-SIL. Para
el colorante A-BTZ-Ph-SIL se alcanza la saturación a las 8 h (Figura 3.12a),
ya que el aumento del tiempo de inmersión hasta las 24 h no conlleva un aumento
significativo de la absorbancia. En los espectros normalizados (Figuras 3.11b y
3.12b), no se observa ensanchamiento ni desplazamiento de la banda de absorción
más allá del desplazamiento hipsocrómico asociado al anclaje del colorante, con
lo que podemos decir que no tienen lugar fenómenos de agregación. Así, con
estos resultados, el tiempo elegido para la inmersión del ánodo de TiO2 en el
colorante fue de 8 horas.

3.3.2.2. Propiedades electroquímicas

Las propiedades electroquímicas de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-
Ph-SIL se estudiaron mediante voltametría de pulso diferencial (DPV) en diso-
lución 1 ·10−4 m en THF. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.3. Los
potenciales asociados a los niveles energéticos implicados en el proceso de trans-
ferencia de carga, que generalmente involucra a los orbitales HOMO y LUMO,
son de gran importancia, ya que sus valores determinarán tanto la capacidad
de inyección electrónica del colorante al semiconductor como la regeneración del
colorante una vez ha sido oxidado.
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Colorante Eox vs NHE a λcorte E0-0
b E∗

ox
c

(V) (nm) (eV) (V)

A-iI-Ph-SIL 1.13 697 1.78 -0.65
A-BTZ-Ph-SIL 1.13 554 2.24 -1.11
a Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b La energía
de la transición E0-0 es el resultado de la intersección entre la tangente al espectro
de absorción a bajas energías y el eje de abcisas, E0-0=1239.84/λcorte, c Potencial
de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 3.3: Propiedades electroquímicas experimentales de los colorantes
A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

El potencial de oxidación Eox de un colorante se corresponde con la oxi-
dación del dador, en este caso la N,N’ -dialquilanilina. Ya que A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL poseen la misma unidad dadora, se esperaban valores simila-
res. En este caso, se obtiene para ambos colorantes un valor de Eox = 1.13 V

(Figuras A.18 y A.21 en Anexos). Este valor es más positivo que el asociado al
par I –

3 /I– (+0.4 V vs. NHE) con lo que podemos determinar que A-iI-Ph-SIL
y A-BTZ-Ph-SIL pueden ser regenerados de forma efectiva una vez oxidados,
capturando electrones del par redox I –

3 /I– presente en el electrolito (Figura 3.13).
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Figura 3.13: Diagrama de niveles de energía de los colorantes A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL.
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Sin embargo, se obtienen valores muy distintos para E0−0, que es la ener-
gía implicada en la transición entre el estado fundamental y el primer estado
excitado, lo que también puede denominarse como gap de energía. Como se ha
mencionado en el Capítulo 2, estos valores se han calculado tomando la inter-
sección entre la tangente del espectro de absorción a bajas energías y el eje de
abcisas. El colorante con la unidad de isoindigo como A’, A-iI-Ph-SIL, posee un
gap energético notablemente más pequeño (E0-0 = 1.78 V) que A-BTZ-Ph-SIL
(E0-0 = 2.24 V), lo que implica transiciones menos energéticas31 para el coloran-
te A-iI-Ph-SIL. Estos valores tan distintos influyen notablemente en el valor
del potencial de oxidación del colorante en el estado excitado o E∗

ox. La diferencia
de este valor entre el colorante A-BTZ-Ph-SIL y la banda de conducción del
TiO2 es suficiente para asegurar la transferencia de electrones del colorante al
semiconductor (Figura 3.13). Contrariamente, se observa que el colorante A-iI-
Ph-SIL presenta un E∗

ox demasiado cercano a la banda de conducción del TiO2,
con una diferencia de 0.15 V<0.2 V entre ambos niveles implicados, lo que no
cumple con el mínimo requerido para una driving force eficiente. Por tanto, el
proceso de inyección de A-iI-Ph-SIL al semiconductor puede verse dificultado,
por lo que previsiblemente las celdas preparadas con este colorante presentarán
valores bajos de fotocorriente.

3.3.2.3. Cálculos teóricos

Los cálculos teóricos empleando DFT son una herramienta útil para el es-
tudio de moléculas con transferencia de carga. Se realizó la optimización de la
geometría del estado fundamental, del primer estado excitado y del catión ra-
dical formado tras la pérdida de un electrón. A partir del estado fundamental
se calculó la longitud de onda de máxima absorción λ y la fuerza del oscilador
f, relacionada con la absorción de luz por parte de la molécula. El potencial de
oxidación del estado fundamental, Eox, se obtuvo de la diferencia entre la ener-
gía de Gibbs de la especie neutra (∆G) y la del catión radical. La energía de la
transición E0-0 se calcula mediante diferencia entre el primer estado excitado y el
fundamental en su geometría optimizada. Por último, el potencial de oxidación
del estado excitado se estima teniendo en cuenta el potencial de oxidación del
estado fundamental y el gap energético o la energía de la transición.
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Los resultados de estos cálculos se recogen en la Tabla 3.4.

Colorante λmáx
a f b EHOMO ELUMO E0-0 Eox

c E∗
ox

d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)

A-iI-Ph-SIL 526 1.19 -6.50 -2.57 1.92 1.12 -0.80
A-BTZ-Ph-SIL 443 1.12 -6.59 -2.28 2.35 1.13 -1.22
a Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatación CPCM en CH2Cl2,
b f es la fuerza del oscilador, c Referenciado frente al electrodo normal de hidrógeno NHE,
d Potencial de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 3.4: Propiedades ópticas y electroquímicas calculadas de los colorantes de
A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

El análisis computacional realizado sobre A-iI-Ph-SIL revela una energía
de excitación baja que se corresponde con la transferencia intramolecular de un
electrón del orbital HOMO al LUMO. La distribución de los orbitales frontera es
útil a la hora de entender las propiedades optoelectrónicas de estos colorantes,
ya que se relacionan directamente con las propiedades de transferencia de carga
y el comportamiento óptico de los mismos32. La distribución de los orbitales
implicados en la transferencia electrónica del colorante A-iI-Ph-SIL se muestran
en la Figura 3.14.

HOMO LUMO

Figura 3.14: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante A-iI-Ph-SIL.

Se observa que para este colorante D-A’-π-A, el orbital HOMO se localiza
en la anilina, la parte dadora de la molécula y se extiende hasta el anillo de fenilo
adyacente al anillo de anilina. El orbital LUMO se extiende fundamentalmente
en la zona central de la unidad de isoíndigo y no se aprecia una densidad elec-
trónica significativa en el grupo aceptor y de anclaje de la molécula. Esta escasa
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distribución del orbital LUMO en la parte del colorante que interacciona con el
semiconductor, unido al pobre solapamiento observado entre los orbitales impli-
cados, sugiere que en el dispositivo no se observen valores altos de fotocorriente,
ya que la inyección electrónica en el TiO2 se ve seriamente dificultada33.

En cuanto a la estimación de las propiedades moleculares, si comparamos
los valores de la Tabla 3.4 con los mostrados anteriormente en las Tablas 3.2
y 3.3, vemos que hay buena concordancia entre los datos teóricos y experimen-
tales, obteniéndose muy buenas aproximaciones para Eox y E0-0 y estimaciones
razonables de E∗

ox. Los cálculos DFT muestran también el valor de E∗
ox del A-

iI-Ph-SIL cercano a la banda de conducción del TiO2, en el límite del valor de
potencial adecuado para asegurar una inyección efectiva.

Igualmente se realizó el estudio teórico sobre el colorante A-BTZ-Ph-SIL.
La banda de transferencia de carga corresponde de nuevo con la transferencia
intramolecular de un electrón del HOMO al LUMO. La distribución de los orbi-
tales frontera se ha representado en la Figura 3.15.

HOMO LUMO

Figura 3.15: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante A-BTZ-Ph-SIL.

El orbital HOMO se sitúa fundamentalmente en la parte dadora de la mo-
lécula, extendiéndose hacia el anillo de benzotiadiazol. El LUMO se extiende
desde el aceptor auxiliar BTZ hasta la parte aceptora de la molécula. En este
caso, sí que apreciamos densidad electrónica de este orbital en el grupo acep-
tor y de anclaje. Esto facilita el solapamiento de este orbital con el orbital 3d
del TiO2 y consecuentemente, se espera en este colorante A-BTZ-Ph-SIL una
mejor inyección electrónica en la banda de conducción del mismo34 que la del
colorante A-iI-Ph-SIL.
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3.3. Discusión de resultados

Para facilitar la comprensión del papel que juegan los aceptores auxiliares
en estos sistemas D-A’-π-A, la química computacional cuenta con herramientas
como el cálculo de cargas NPA35 (Natural Population Analysis) que nos permite
obtener información acerca de la distribución de carga y del origen de la transfe-
rencia electrónica en estos sistemas36. Así, se realizó el análisis NPA empleando
el funcional M06-2X sobre las geometrías optimizadas tanto del estado funda-
mental como del estado excitado para cada uno de los colorantes. Los resultados
obtenidos se han reflejado en la Tabla 3.5.

N

O
Si

NC
COOH

N

N

O

O

C5H11

C5H11

N
S

N

Aceptor auxiliar A'

Colorante Estado D A’ π A

S0 +0.049 -0.034 +0.072 -0.087
A-iI-Ph-SIL S1 +0.218 -0.169 +0.061 -0.110

∆q +0.169 -0.135 -0.011 -0.023

S0 +0.062 -0.052 +0.079 -0.089
A-BTZ-Ph-SIL S1 +0.469 -0.262 +0.020 -0.227

∆q +0.407 -0.210 -0.059 -0.138

Tabla 3.5: Cargas NPA calculadas para las distintas unidades y diferencia de carga
entre estados (∆q) de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL, en estado

fundamental (S0) y excitado (S1).
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El análisis de estas cargas en el estado fundamental, (S0), nos da una idea de
cómo de polarizada está la molécula. El grupo dador, la alquilanilina, presenta un
valor positivo, lo que corrobora su carácter dador de electrones. El valor positivo
obtenido también para el anillo de fenilo, que actua como espaciador π demuestra
que esta unidad facilita el transporte de electrones del dador al aceptor. Dado
que el dador y el aceptor son comunes en A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL, se
obtienen valores similares de cargas NPA para estas partes de la molécula en el
estado fundamental. Las cargas negativas obtenidas para el isoíndigo y para el
aceptor cianoacético A confirman su papel de captadores de electrones.

Como se puede analizar en la Tabla 3.5, la diferencia de carga (∆q) del
estado fundamental (S0) al estado excitado (S1) en las distintas partes de la
molécula nos da una idea de la transferencia de la misma37,38 y los resultados
obtenidos en este caso son reveladores. Por un lado, la carga cedida por el dador
(D) en el colorante A-BTZ-Ph-SIL es más del doble que la cedida en el colo-
rante A-iI-Ph-SIL. Por otro lado, la carga aceptada por el cianoacético es seis
veces mayor en el colorante A-BTZ-Ph-SIL que en el colorante A-iI-Ph-SIL.
Esto nos lleva a afirmar que la unidad de isoíndigo dificulta la transferencia de
carga hacia el punto de anclaje. La mayor parte de la carga negativa queda re-
tenida en esta unidad, y prácticamente no se aprecia incremento de carga en el
grupo de anclaje cianoacético. Este resultado esta de acuerdo con lo ya observa-
do y corrobora la baja densidad electrónica en esa zona de la molécula. Por el
contrario, en el caso de A-BTZ-Ph-SIL, la pérdida de carga de la parte dadora
se distribuye entre el espaciador π y los grupos aceptor A’ y A, cuya carga ne-
gativa indica que son capaces extraer eficazmente los electrones atrapados en la
estructura molecular39. En consecuencia, durante el proceso de fotoexcitación,
los electrones del grupo dador del colorante A-BTZ-Ph-SIL se transferirían al
grupo aceptor por lo que el BTZ en este caso permite el movimiento de la carga
hasta el grupo de anclaje.

Esta transferencia de cargas que ha tenido lugar en la transición del estado
fundamental al excitado del colorante, puede visualizarse mediante los mapas de
diferencia de densidad electrónica o EDDM (del inglés Electron Density Diffe-
rence Map)40. Estas representaciones permiten indicar la transferencia de carga
asociada a una transición mediante un código de color.
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(a) (b)

Figura 3.16: Mapas de diferencia de densidad electrónica para (a) A-iI-Ph-SIL y
(b) A-BTZ-Ph-SIL.

El azul indica la zona de máxima pérdida de densidad electrónica mientras
que el rojo indica la zona de máxima ganancia. Se ha representado el EDDM
para ambos colorantes en la transición al estado excitado (Figura 3.16). En
A-iI-Ph-SIL se observa de nuevo la acumulación de carga en la unidad de
isoíndigo, que ejerce de trap de electrones, observándose un rojo más intenso
en esta unidad (Figura 3.16a). Por el contrario, en el colorante A-BTZ-Ph-
SIL la pérdida de carga en la unidad dadora (anilina) se gana tanto en el A’
(benzotiadiazol) como en el A (cianoacético). La pequeña coloración azul en
la unidad de BTZ reafirma que pese a su carácter electrodeficiente, permite la
transferencia de electrones del dador al aceptor en este caso. Por ello, se esperan
mejores propiedades fotovoltaicas para el colorante A-BTZ-Ph-SIL que para
A-iI-Ph-SIL.

3.3.3. Celdas solares tipo Grätzel de los colorantes D-A’-π-A

En una primera aproximación, y con el objetivo de evaluar la incorporación
del colorante A-iI-Ph-SIL en DSSCs, los dispositivos solares fueron construi-
dos con las condiciones utilizadas habitualmente en el grupo de investigación41.
Como electrolito se empleó el sistema clásico I –

3 /I– preparado en acetonitrilo
anhidro. El fotoánodo de TiO2 de 6 µm de grosor se sensibilizó en disolución
0.1 mm de A-iI-Ph-SIL en THF durante el tiempo optimizado de 8 horas.
Se construyeron también los dispositivos para A-BTZ-Ph-SIL en las mismas
condiciones. Los parámetros obtenidos pueden verse en la siguiente Tabla 3.6.
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Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

A-iI-Ph-SIL 9.01 0.560 65.8 3.32
A-BTZ-Ph-SIL 13.8 0.638 63.9 5.73

Tabla 3.6: Parámetros fotovoltaicos de los colorantes A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL con [TBP]= 0.5 m, 24h tras montaje. Fotoánodo de 6 µm.

El dispositivo con el colorante A-BTZ-Ph-SIL demostró una eficiencia no-
table. El valor obtenido fue de 5.73 %, lo que representa una mejora del 33 % en
comparación con el valor previamente reportado en la publicación derivada de mi
Trabajo Fin de Grado10. En el estudio anterior, las celdas se construyeron uti-
lizando diclorometano como disolvente de inmersión. Sin embargo, en este caso,
se ha utilizado tetrahidrofurano (THF), teniendo en cuenta la mejor solubilidad
del colorante A-BTZ-Ph-SIL. Esta disolución permitió una mejor adsorción
del mismo. En cuanto al colorante A-iI-Ph-SIL, tal y como auguraban las me-
didas de propiedades moleculares y las predicciones computacionales, el valor de
fotocorriente y eficiencia se quedó por debajo de los valores obtenidos para el co-
lorante con BTZ como aceptor auxiliar. En el caso del colorante A-iI-Ph-SIL la
cercanía de su E∗

ox a la banda de conducción del TiO2, unido a la pobre densidad
electrónica del orbital LUMO en el punto aceptor y de anclaje, contribuyen de
forma negativa al rendimiento del dispositivo, y se produce una disminución de la
inyección electrónica. Por todo ello se planteó llevar a cabo la optimización de la
construcción del dispositivo teniendo en cuenta el análisis de la bibliografía exis-
tente acerca de DSSCs que emplean la unidad de isoíndigo. Este estudio reveló
que en la mayoría de los casos el electrolito empleado contenía terc-butilpiridina
(TBP) en concentraciones menores a la empleada habitualmente42,43 (0.5 m) o
incluso se eliminaba por completo13,15,22.

Esto es así porque, como ya se ha mencionado, uno de los factores clave a
la hora de conseguir buenas eficiencias reside en que los colorantes deben tener
un estado excitado suficientemente alto en energía para permitir la inyección
electrónica. Hasta hace algunos años, este proceso no se consideraba limitante
en el dispositivo, y el foco estaba puesto en optimizar otros parámetros como la
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absorción de luz y la recolección de los electrones generados. Sin embargo, el de-
sarrollo de las técnicas de medición de la dinámica electrónica permitió estudiar
en profundidad los procesos que tienen lugar en las DSSCs, que presentan una
interfaz TiO2/colorante/electrolito de considerable complejidad (Figura 3.17).

BMII

TBP

I3
-

Li+

I-

Colorante

Figura 3.17: Esquema de la composición química del interior de una DSSC líquida.
Imagen adaptada con permiso de J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 13, 4808-4818.

©2009 American Chemical Society.

Estos estudios revelaron que los aditivos habitualmente empleados en el
electrolito líquido tienen una influencia determinante en el proceso de inyección
de electrones. Estos aditivos influyen sobre la carga superficial del TiO2 y en
consecuencia sobre la banda de conducción del mismo, ejerciendo de moduladores
entre el nivel energético del colorante en estado excitado y la banda de conducción
del TiO2

44. Entre ellos, se encuentra la terc-butilpiridina (Figura 3.18), que
junto con el Li+ se añaden para obtener el máximo Voc y la mayor Jsc posible.

N

Figura 3.18: Estructura molecular de la terc-butilpiridina.
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Se conoce que la terc-butilpiridina es capaz de desplazar la banda de con-
ducción del TiO2 hacia valores de potencial más negativos por un efecto dipolo43,
que puede atribuirse a su carácter de base de Lewis así como a su coordinación
a la superficie del TiO2 por el par de electrones presente en el átomo de N 44.
La presencia de TBP mejora el voltaje de circuito abierto o Voc, contribuyen-
do a mejorar la eficiencia de la celda solar. Sin embargo, diversos estudios han
demostrado que también puede afectar negativamente al proceso de inyección,
disminuyendo la corriente de cortocircuito Jsc del dispositivo y, generalmente, se
intenta encontrar un compromiso entre ambos parámetros45 (Figura 3.19).

E (V) vs. NHE
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Figura 3.19: Ilustración esquemática de la variación del nivel de energía de la CB
del TiO2 con la concentración de TBP.

Aprovechando la gran influencia de la TBP en el nivel de Fermi del TiO2
46

se intentó modular este nivel para facilitar al máximo el proceso de inyección del
colorante A-iI-Ph-SIL al semiconductor, que se encuentra seriamente dificul-
tado. Para poder establecer una comparativa acerca del comportamiento de los
sistemas D-A’-π-A estudiados en el presente capítulo, se construyeron dispositi-
vos fotovoltaicos para el colorante A-BTZ-Ph-SIL en las mismas condiciones.
Para ello se utilizaron electrodos de 6 µm, sometidos a una inmersión de 8 h en
disolución 0.1 mm de colorante en THF anhidro y como electrolito se empleó el
par redox I –

3 /I– con las concentraciones usuales de BMII (0.5 m), LiI (0.1 m) y
I2 (0.05 m). Para estudiar cómo afecta la concentración de TBP en la eficiencia
final del dispositivo, se utilizó el electrolito I –

3 /I– sin este aditivo, que se espe-
raba que mejorase la capacidad de inyección del colorante basado en isoíndigo.
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Estas medidas se compararon con las realizadas anteriormente con el electrolito
habitual (Tabla 3.6), que utiliza este aditivo en concentración 0.5 m. Este elec-
trolito normalmente proporciona los resultados óptimos para los colorantes con
un nivel adecuado, como era el caso de A-BTZ-Ph-SIL, que desde un princi-
pio cumplía con los requisitos termodinámicos requeridos en DSSCs para una
correcta inyección de carga. La Figura 3.20 muestra las curvas adquiridas en las
dos condiciones, obteniéndose los parámetros reflejados en la Tabla 3.7.
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Figura 3.20: (a) Curvas J/V y (b) curva IPCE con [TBP]= 0 m ( ) y [TBP]= 0.5
m ( ) de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL. Fotoánodo de 6 µm.

Colorante Cant. de
colorante

[TBP] Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (m) (mA/cm2) (V) (%) (%)

A-iI-Ph-SIL 8.60 · 10−8
0 14.1 0.440 57.8 3.59

0.5 9.01 0.560 65.8 3.32

A-BTZ-Ph-SIL 3.76 · 10−7
0 14.1 0.500 52.6 3.70

0.5 13.8 0.638 63.9 5.73

Tabla 3.7: Parámetros fotovoltaicos de los colorantes A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL a distintas concentraciones de TBP. 24 horas tras montaje.

Fotoánodo de 6 µm.
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Para el colorante A-iI-Ph-SIL, pese a la notable mejora obtenida en el
proceso de inyección, se observó que la ausencia de TBP produce una notable
disminución en el Voc (-120 mV) de los dispositivos, lo que resulta en una efi-
ciencia menor a la obtenida con la concentración típica de 0.5 m. Esto es debido
a que al desplazar la CB del TiO2 hacia valores más positivos, se disminuye la
diferencia entre ésta y el nivel energético asociado al electrolito, directamente
relacionada con el parámetro Voc como se podía observar en la Figura 2.8 del
Capítulo 2. No obstante, esta disminución se ve compensada con el importan-
te aumento del valor de fotocorriente, Jsc, lo que resulta en una mejora de la
eficiencia global de las DSSCs en un 8 %.

En A-BTZ-Ph-SIL, la eliminación de la TBP del electrolito no constituyó
una mejora de la inyección electrónica de este colorante como sí se observaba en
el colorante con isoíndigo, pues en este caso el valor de Jsc no varía prácticamente
en comparación con los valores obtenidos empleando el electrolito tradicional o
eliminando este aditivo. La poca influencia de la concentración de este aditivo
en el colorante A-BTZ-Ph-SIL se reflejó también en la curva IPCE obtenida,
prácticamente similar con ambas concentraciones, alcanzándose un IPCEmáx ∼
70 %, abarcando un rango espectral de los 400 a los 600 nm. En el colorante A-
iI-Ph-SIL las curvas obtenidas a las concentraciones evaluadas son claramente
diferentes, como se había comentado anteriormente, alcanzando con el electrolito
sin TBP un IPCEmáx = 55 %. Se observa que el empleo del isoíndigo ha permitido
extender el rango de transformación de fotones en corriente hasta los 700 nm.

Adicionalmente, con objeto de corroborar la ausencia de agregación en el
colorante A-iI-Ph-SIL, se construyeron dispositivos en ausencia de TBP em-
pleando CDCA como antiagregante, y no se obtuvo mejora (Jsc = 14.3 mA/cm2,
Voc= 0.425 V, ff= 57.2 %, η= 3.47 %) por lo que podemos reafirmar que las ca-
denas C5 introducidas evitan los fenómenos de agregación como ya se había
predicho mediante UV-Vis.

En cuanto a la cantidad de colorante adsorbida en el electrodo, se observó
una menor cantidad para el colorante A-iI-Ph-SIL. Esto puede deberse a su
tamaño y a que este colorante presenta un mayor impedimento estérico en su
estructura, ya que contiene el grupo alquilsilil y las cadenas C5. Estos grupos
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voluminosos, si bien son necesarios para impedir la agregación, pueden dificultar
la adsorción de un mayor número de moléculas sobre la superficie del TiO2.

Se estudió la estabilidad de los dispositivos a lo largo del tiempo evaluando
los parámetros fotovoltaicos hasta las 1000 h y los resultados obtenidos se han
representado en la Figura 3.21.
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Figura 3.21: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para (a) DSSCs de
A-iI-Ph-SIL con [TBP]= 0 m ( × ) y [TBP]= 0.5 m( ). (b) DSSCs de

A-BTZ-Ph-SIL con [TBP]= 0 m ( × ) y [TBP]= 0.5 m ( ).

En cuanto al colorante A-iI-Ph-SIL (Figura 3.21a) se observa que el Voc

y el ff se mantienen estables, incluso este último tiende a aumentar, pudiendo
asociarse a un mejor contacto entre cátodo y electrolito47. Sin embargo, vemos
que el valor de Jsc y el valor de la eficiencia global del dispositivo disminuyen. La
baja estabilidad es uno de los mayores inconvenientes que presentan los coloran-
tes cercanos al NIR, y se suele asociar bien con la formación de agregados (que
ha quedado descartada en nuestro caso) o bien con la pérdida de direccionalidad
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del estado excitado48,49, lo cual podría estar relacionado con nuestra situación.
Este descenso es más acusado en los dispositivos que no contienen TBP, ya que
este aditivo, además de influir en la posición de la banda de conducción del
semiconductor, ayuda a incrementar la estabilidad temporal de los mismos50.

El colorante A-BTZ-Ph-SIL (Figura 3.21) es estable a lo largo del tiempo
evaluado. La pequeña disminución en Jsc se debe en parte a la neutralización
de los iones Li+ y por otro lado, a la adsorción de la terc-butilpiridina sobre la
superficie del TiO2. Estos procesos resultan en un desplazamiento de la banda
de conducción hacia valores negativos y un aumento del Voc, que compensa la
pérdida de fotocorriente, por lo que la eficiencia se ha mantenido estable.

Teniendo en cuenta los resultados observados, y con el objetivo de maximi-
zar el valor de eficiencia del colorante A-iI-Ph-SIL, se construyeron dispositivos
con este colorante empleando concentraciones de TBP intermedias a las ya es-
tudiadas, que permiten barrer el rango entre 0 y 0.5 m y tratar de encontrar la
concentración óptima de TBP para este colorante. Así, este aditivo se añadió
en concentraciones de 0.1 y 0.3 m, manteniendo las concentraciones usuales del
resto de componentes (BMII 0.5 m, LiI 0.1 m y I2 0.05 m). Con estos datos, se
obtuvieron las curvas mostradas en la Figura 3.22, que se han representado junto
a los datos obtenidos para las concentraciones de TBP 0 y 0.5 m (Figura 3.20).
De ellas, se obtuvieron los parámetros fotovoltaicos reflejados en la Tabla 3.8.
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Figura 3.22: (a) Curvas J/V. (b) Curvas IPCE del colorante A-iI-Ph-SIL con
distintas concentraciones de TBP.
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3.3. Discusión de resultados

Colorante [TBP] (m) Jsc (mA/cm2) Voc (V) ff (%) η (%)

A-iI-Ph-SIL

0.0 14.1 0.440 57.8 3.59
0.1 13.0 0.590 62.3 4.79
0.3 11.1 0.578 62.9 4.11
0.5 9.01 0.560 65.8 3.32

Tabla 3.8: Parámetros fotovoltaicos del colorante A-iI-Ph-SIL con distintas
concentraciones de terc-butilpiridina.

Los resultados obtenidos reflejaron claramente la influencia de la compo-
sición del electrolito en el proceso de inyección. La variación observada para
0<[TBP]<0.5 está de acuerdo con los estudios existentes que demuestran que
electrolitos más básicos (con mayor concentración de TBP) reducen la Jsc a la par
que aumentan el Voc

44. La mejora en la inyección conseguida es claramente visi-
ble en la IPCE, estrechamente relacionada con valores bajos de terc-butilpiridina.
En ausencia de TBP y con la concentración 0.1 m de Li+ se ha alcanzado el mayor
valor de Jsc (un 56 % superior al obtenido inicialmente), lo que está de acuerdo
con los estudios existentes44 que muestran que la combinación de ambos aditivos
Li+/TBP en proporción 0.1/0 consigue un rendimiento de inyección superior al
que se obtiene con el electrolito tradicional 0.1/0.5. En este caso, la ausencia
de TBP ha permitido alcanzar un valor de IPCEmáx = 55 %, muy superior al
obtenido con concentración 0.5 m (cantidad de TBP utilizada en el electrolito
habitual) de un IPCEmáx = 20 %. El mayor valor de eficiencia se obtuvo con la
concentración 0.1 m de TBP donde se encuentra el compromiso entre los valores
obtenidos para Jsc y Voc. La eficiencia obtenida de un η= 4.79 % ha supuesto
una mejora de un 44 % respecto al valor obtenido inicialmente.
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Capítulo 3. Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

3.4. Conclusiones

Se ha sintetizado un nuevo colorante con arquitectura D-A’-π-A, que em-
plea una unidad de alquilanilina como dador y el isoíndigo funcionalizado con
cadenas C5 como aceptor auxiliar. Se realizaron mediciones de sus propiedades
ópticas lineales y electroquímicas así como el estudio teórico correspondiente. Es-
tos resultados se compararon con un colorante análogo que utiliza benzotiadiazol
como A’. A continuación se presentan las conclusiones obtenidas:

El colorante A-iI-Ph-SIL, que contiene la unidad de isoíndigo, muestra
un desplazamiento batocrómico en el espectro de absorción en comparación con
el colorante A-BTZ-Ph-SIL. La introducción de cadenas C5 en el isoíndigo
mediante N -alquilación se muestra como una alternativa eficaz para evitar la
agregación, pues no se han observado estos fenómenos mediante el estudio UV-
Vis y el empleo de CDCA como antiagregante no mejora la eficiencia de los
dispositivos. El UV-Vis es, por tanto, una herramienta adecuada para determinar
los fenómenos de agregación en láminas.

En el nuevo colorante A-iI-Ph-SIL la ampliación del rango de respuesta
espectral está inherentemente ligada a un gap de energía pequeño. En este caso,
esto hace disminuir la energía del orbital LUMO, lo que dificulta el proceso de
inyección electrónica. Sin embargo, el colorante A-BTZ-Ph-SIL sí cumple con
los requisitos termodinámicos para un transporte de carga adecuado.

La fortaleza del aceptor auxiliar influye en gran medida en los parámetros
termodinámicos implicados en el proceso de transferencia electrónica, así como en
la distribución adecuada de la densidad electrónica de los orbitales involucrados.
Los cálculos teóricos mostraron que en el colorante A-iI-Ph-SIL, el isoíndigo
tiene un carácter de aceptor fuerte, lo que impide la transferencia de carga del
dador al aceptor. En el colorante A-BTZ-Ph-SIL se ha observado un carácter
aceptor más moderado de la unidad de benzotiadiazol, lo permite el movimiento
de carga a lo largo de la molécula.
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3.4. Conclusiones

En el colorante A-iI-Ph-SIL, donde el proceso de inyección de carga en el
semiconductor se ve comprometido, se observó una gran influencia de la concen-
tración de terc-butilpiridina, presente como aditivo en el electrolito. La ausencia
de este aditivo, que desplaza la banda de conducción del TiO2 hacia valores posi-
tivos, mejora significativamente el proceso de inyección en este colorante, lo que
se refleja en los parámetros fotovoltaicos obtenidos. El barrido de concentracio-
nes para el aditivo TBP ha mostrado que este componente, en concentración 0.1
m, permite optimizar la eficiencia en los dipositivos que emplean este colorante
ya que se alcanza el compromiso necesario entre los valores de Jsc y Voc. Este
proceso de optimización ha permitido mejorar la eficiencia obtenida inicialmente
en un 44 %, alcanzándo un valor máximo de η= 4.79 %. En el caso del colorante
A-BTZ-Ph-SIL, que ya cumple con los requisitos termodinámicos necesarios,
la influencia de este aditivo es menor y se logra la eficiencia máxima (η= 5.73 %)
con el electrolito habitualmente utilizado en DSSCs. Además, el empleo del THF
como disolvente durante la inmersión del ánodo, ha logrado mejorar la eficien-
cia anteriormente reportada en un 33 %. Los dispositivos construidos con este
colorante presentan, además, una alta estabilidad temporal.

Si evaluamos globalmente los resultados obtenidos, se puede concluir que el
uso de un aceptor moderado como el benzotiadiazol a modo de aceptor auxiliar es
más beneficioso que el empleo de la unidad de isoíndigo, cuyo carácter aceptor es
excesivo. Esto, junto con su capacidad adecuada de inyección en el semiconductor
debido a sus niveles energéticos apropiadamente situados, hace que el colorante
A-BTZ-Ph-SIL pueda ser empleado con el electrolito estándar, lo cual permite
tener una inyección electrónica adecuada y minimiza la pérdida de voltaje. Por
lo tanto, este colorante se convierte en un candidato más adecuado para actuar
como sensibilizador D-A’-π-A en dispositivos DSSCs.
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Capítulo 3. Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

3.5. Parte experimental

2-[(4-bromofenil)metilamino]-etanol, 1

Br

N
HO

En un matraz en atmósfera inerte se introducen 2.96 g (19.58 mmol) de
2-(metilfenilamino)-etanol y se disuelven en 6 mL de CH2Cl2. Se añaden 61 mg

(0.19 mmol) de Bu4NBr, 0.4 mL de metanol anhidro y 1 mL de Br2 (19.50 mmol)
y se deja reaccionar toda la noche a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo,
se vierte la mezcla de reacción en una disolución saturada de acetato de sodio
y se extrae con CH2Cl2 (3x40 mL). La fase orgánica resultante se lava con agua
repetidas veces para eliminar las posibles sales formadas en la reacción, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida.
Se obtiene un sólido marrón claro (3.99 g, 89 %).

Peso molecular (gmol−1): 230.10 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
66-69 FTIR (KBr, υ/cm−1): 3245 (O-H) 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): 2.94 (s, 3H), 3.44 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 3.80 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 5.30 (s,
1H), 6.63-6.67 (m, 2H), 7.27-7.31 (m, 2H) 13C-RMN (CDCl3, 100 MHz, 293 K)
δ (ppm): 39.0, 55.5, 60.2, 114.6, 132.0 HRMS (MALDI)+, DIT: calculada para
[C9H12BrNO]+•: 229.0097, encontrada: 229.0097 [M]+•.

4-bromo-N -[2-(terc-butildimetilsililoxi)etil]N -metilanilina, 2

Br

N
TBDMSO
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3.5. Parte experimental

Sobre una disolución de 1.77 g (11.74 mmol) de cloruro de terc-butildimetilsililo
(TBDMSCl) y 1.66 g (24.48 mmol) de imidazol en 2.5 mL de DMF anhidro en
atmósfera inerte se añaden gota a gota 1.50 g (6.52 mmol) del alcohol 1 disueltos
en 2.50 mL de DMF anhidro y se deja reaccionar durante 12 h a temperatura am-
biente. Pasado ese tiempo, se vierte la reacción en H2O y se extrae dos veces con
éter dietílico (2x30 mL). La fase orgánica se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se elimina el disolvente a presión reducida. El producto se purifica mediante
cromatografía en columna de silicagel empleando como eluyente hexano/AcOEt
(10/0.5). Se obtiene un aceite amarillento (1.50 g, 67 %).

Peso molecular (gmol−1): 344.36 FTIR (KBr, υ/cm−1) 2928 (-Cal H)
1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.01 (s, 6H), 0.87 (s, 9H), 2.96
(s, 3H), 3.44 (t, J= 4 Hz, 2H), 3.76 (t, J= 4 Hz, 2H), 6.61 (m, 2H), 7.28 (d,
J= 8 Hz, 2H) 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): -4.4, 26.3, 39.9,
55.3, 61.0, 107.9, 114.1, 129.5, 132.1, 149.0 HRMS (ESI+) m/z: calculada para
[C15H27BrNOSi]+: 346.1026, encontrada 346.1014 [M+H]+.

(E)-6,6’-dibromo-isoíndigo, 3

H
N

N
H Br

Br

O

O

En un matraz en atmósfera de argón se disuelven 562 mg (2.36 mmol) de
6-bromoestatina y 500 mg (2.36 mmol) de 6-bromooxindol en unos 25 mL de
ácido acético. Se adicionan lentamente 0.10 mL de ácido clorhídrico concentrado
(37 %) y la reacción se agita a reflujo durante 24 h. Pasado ese tiempo se enfría
la reacción y el crudo se filtra sobre una placa filtrante. El sólido obtenido se lava
con H2O, seguidamente con EtOH y por último con AcOEt, y se seca a vacío.
Se obtiene un sólido color marrón (925 mg, 93 %).

Peso molecular (gmol−1): 420.05 1H-RMN (DMSO d6, 300 MHz, 293
K) δ (ppm): 7.01 (s, 2H), 7.09-7.25 (m, 2H), 8.96 (dd, J1= 8.6 Hz, J2= 4.5 Hz,
2H), 11.07 (s, 1H).
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Capítulo 3. Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

6,6’-Dibromo-N,N’ -(1-pentil)-isoíndigo, 4

N

N
Br

Br

O

O

C5H11

C5H11

En un matraz en atmósfera inerte se disuelven 420 mg (1 mmol) del com-
puesto 3 en DMF anhidra. A 0 ◦C se añaden 829 mg (6 mmol) de K2CO3 y la
mezcla se agita durante media hora en el baño de hielo. Al cabo de ese tiem-
po, se añaden 0.27 mL (2.20 mmol) de 1-bromopentano gota a gota. Se eleva
la temperatura hasta los 100 ◦C y se deja reaccionar durante 18 h. Pasado ese
tiempo, se enfría la reacción a temperatura ambiente, y se evapora el disolvente
a presión reducida. El residuo obtenido se disuelve en CH2Cl2, y se lava con di-
solución saturada de NaCl (1x50 mL) y H2O (1x50 mL). La fase orgánica se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silicagel empleando
como eluyente hexano/CH2Cl2 (6/4). Se obtiene un sólido rojo (370 mg, 66 %).

Peso molecular (gmol−1): 560.33 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
193 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1597, 1687 (-C O), 2926 (-Cal H) 1H-RMN (CDCl3,
400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.91 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 1.35-1.38 (m, 8H), 1.68 (quin,
J= 7.2 Hz, 4H), 3.71 (t, J= 7.6 Hz, 4H), 6.91 (d, J= 1.6 Hz, 2H), 7.17 (dd, J1=
1.6 Hz, J2= 8.8 Hz, 2H), 9.06 (d, J= 8.8 Hz, 2H) 13C-RMN (CDCl3, 100 MHz,
293 K) δ (ppm): 14.4, 22.5, 27.2, 29.2, 40.3, 111.4, 120.5, 125.2, 126.8, 131.3,
132.7, 145.9, 167.8 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C26H28Br2N2NaO2]+:
581.0410, encontrada 581.0393 [M+Na]+.
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3.5. Parte experimental

4-(6’-Bromo-N,N’ -(1-pentil)-isoíndigo)-N -(2-((terc-butildimetil
silil)oxi)etil)-N -metilanilina, 5

N

O
Si

N

N

Br

O

O

C5H11

C5H11

Sobre una disolución de 334 mg (1 mmol) del producto 2 en 30 mL de THF
anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se adicionan gota a gota lentamente
1.27 mL (2.03 mmol) de n-BuLi (1.60 m en hexano). Se deja reaccionar 30 mi-
nutos con agitación y al cabo de ese tiempo se añaden 0.42 mL (1.50 mmol) de
cloruro de tributil estaño. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz a tempera-
tura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese tiempo
se detiene la reacción adicionando unos 50 mL de éter dietílico. Se lava la fase
orgánica con disolución saturada de NaCl y H2O, se seca con sulfato de mag-
nesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión reducida. Se obtiene
un aceite amarillo claro que debido a su inestabilidad se emplea en la siguiente
reacción sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la reacción ante-
rior disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se añaden 489 mg (0.87 mmol)
del producto 4 y la mezcla resultante se borbotea con argón 15 minutos. Se-
guidamente se añaden 75 mg de Pd(PPh3)4 (0.07 mmol) y se deja reaccionar
calentando a reflujo durante 15 horas. Pasado ese tiempo se detiene la reacción
adicionando unos 60 mL de H2O. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La
fase orgánica así obtenida se lava con disolución saturada de NH4Cl (1x60 mL) y
H2O (1x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el
disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante cromato-
grafía en columna de silica gel empleando como eluyente hexano/Et2O primero
en proporción 94/6 para recuperar el producto de partida y seguidamente 90/10
para obtener el producto deseado. Se obtiene un sólido morado (372 mg, 57 %).
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Capítulo 3. Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

Peso molecular (gmol−1): 744.88 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
119 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1600 (-C C), 1687 (-C O), 2931 (-Cal H) 1H-RMN
(CDCl3, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): -0.04 (s, 6H), 0.89 (s, 9H), 0.90-0.94 (m, 6H),
1.35-1.39 (m, 8H), 1.72 (quin, J= 7.2 Hz, 4H), 3.07 (s, 3H), 3.54 (t, J= 6 Hz,
2H), 3.75 (t, J= 6 Hz, 2H), 3.78-3.85 (m, 4H), 6.78 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 6.92
(d, J= 2 Hz, 1H), 6.94 (d, J= 2 Hz, 1H), 7.16 (dd, J1= 2 Hz, J2= 8 Hz, 1H),
7.24 (dd, J1= 2 Hz, J2= 8 Hz, 1H), 7.56 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 9.07 (d, J=
8.4 Hz, 1H), 9.17 (d, J= 8.4 Hz, 1H) 13C-RMN (CDCl3, 75 MHz, 293 K) δ

(ppm): -5.2, 14.1, 22.6, 26.0, 27.3, 27.5, 28.6, 29.3, 39.4, 40.2, 40.3, 54.9, 60.6,
105.3, 111.2, 112.1, 119.6, 119.7, 120.9, 125.0, 125.7, 127.6, 128.0, 130.3, 130.6,
130.8, 145.5, 145.8, 145.9, 149.6, 168.1, 168.6 HRMS (ESI+) m/z: calculada
para [C41H55BrN3O3Si]+: 744.3190, encontrada 744.3219 [M+H]+.

6-(6’-(4-(N -(2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)-N -metilanilina)-
N,N’ -(1-pentil)-isoíndigo)-benzaldehído, 6

N

O
Si

N

N

O

O

C5H11

C5H11

CHO

En atmósfera de argón se disuelven en THF anhidro 372 mg (0.50 mmol)
del compuesto 5, 15 mg (0.02 mmol) de Pd2(dba)3, 10 mg (0.03 mmol) de
P(o tolyl)3 y 531 mg (2.50 mmol) de K3PO4. La mezcla se calienta a 50 ◦C

durante 30 min. Pasado ese tiempo, se añaden gota a gota 225 mg (1.50 mmol)
de ácido 4-formilfenilborónico disueltos en unos 2.50 mL de THF. Se eleva la
temperatura a 80 ◦C y se deja reaccionar toda la noche. Pasado ese tiempo, se
enfría la reacción y la mezcla se extrae con CH2Cl2 (2x60 mL). La fase orgánica
así obtenida se lava con disolución saturada de NaCl (1x60 mL) y H2O (1x60
mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente
a presión reducida. El producto se purifica mediante cromatografía en columna
de silicagel empleando como eluyente hexano/AcOEt (9/1). Se obtiene un sólido
morado (267 mg, 69 %).
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3.5. Parte experimental

Peso molecular (gmol−1): 770.09 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
119 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1600 (-C C), 1695 (-C O), 2927 (-Cal H) 1H-RMN
(CDCl3, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.05 (s, 6H), 0.90 (s, 9H), 0.91-0.95 (m, 6H),
1.35-1.47 (m, 8H), 1.76 (quint, J= 6.6 Hz, 4H), 3.07 (s, 3H), 3.55 (t, J= 6 Hz,
2H), 3.81 (t, J= 6 Hz, 2H), 3.83-3.90 (m, 4H), 6.78 (d, J= 9 Hz, 2H), 6.95 (d,
J= 1.5 Hz, 1H), 7.00 (d, J= 1.5 Hz, 1H), 7.26 (dd, J1= 1.5 Hz, J2= 8 Hz, 1H),
7.31 (dd, J1= 1.5 Hz, J2= 8 Hz, 1H), 7.57 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.80 (d, J= 8.1 Hz,
2H), 7.98 (d, J= 8.1 Hz, 2H), 9.20 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 9.27 (d, J= 8.4 Hz, 1H),
10.07 (s, 1H) 13C-RMN (CDCl3, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): -5.2, 14.1, 22.6, 26.0,
27.5, 29.3, 39.4, 40.2, 54.9, 60.6, 105.3, 106.5, 112.1, 119.7, 121.2, 122.4, 127.6,
127.8, 128.0, 128.2, 130.2, 130.5, 130.7, 134.0, 135.8, 142.8, 145.2, 145.9, 146.7,
149.6, 168.4, 168.6, 191.9 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C48H59N3O4Si]+•:
769.4269, encontrada 769.4235 [M]+•.

Ácido (E)-3-(4-((E)-6’-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)
amino)fenil)-N,N’ -(1-pentil)-isoíndigo)-fenil)-2-cianoacrílico, 7 (A-iI-
Ph-SIL)

N

O
Si

N

N

O

O

C5H11

C5H11

NC
COOH

A una disolución de 75 mg (0.85 mmol) de ácido cianoacético en 15 mL de
CH3Cl anhidro a 0 ◦C se añaden 167 µL (1.58 mmol) de piperidina. Pasados 10
min se añaden 100 mg (0.13 mmol) del aldehído 6. La mezcla se calentó a 65
◦C durante 48 h en atmósfera de argón y ausencia de luz. Pasado ese tiempo se
enfrió a temperatura ambiente. El crudo de reacción se acidifica con HCl 0.10 m

(20 mL) y se extrae con CH2Cl2 (2 x 50 mL). La fase orgánica se lava con H2O
(3 x 50 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a
presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante lavados con pentano
frío. Se obtiene un sólido azul oscuro (69 mg, 63 %).
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Capítulo 3. Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

Peso molecular (gmol−1): 770.09 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
119 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1600, 1691 (-C O), 2221 (-C≡N), 2854, 2929 (-
Cal H), 3414 (-C OH) 1H-RMN (DMSO d6, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.00
(s, 6H), 0.85 (s, 9H), 0.85-0.90 (m, 6H), 1.30-1.38 (m, 8H), 1.61-1.74 (m, 4H),
3.02 (s, 3H), 3.55 (t, J= 6 Hz, 2H), 3.77 (t, J= 6 Hz, 2H), 3.82-3.93 (m, 4H),
6.80 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.25 (s, 1H), 7.30 (dd, J1= 1.5 Hz, J2= 8.6 Hz, 1H), 7.45
(s, 1H), 7.47 (dd, J1= 1.5 Hz, J2= 8.6 Hz, 1H), 7.69 (d, J= 9 Hz, 2H), 8.01 (d,
J= 8.6 Hz, 2H), 8.09 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 8.20 (s, 1H), 9.14 (d, J= 8.4 Hz, 1H),
9.20 (d, J= 8.4 Hz, 1H) 13C-RMN (DMSO d6, 100 MHz, 293 K) δ (ppm):
-5.4, 13.9, 17.9, 21.8, 21.9, 25.8, 26.8, 28.5, 53.8, 60.2, 104.7, 106.4, 111.9, 118.1,
118.6, 120.0, 121.1, 125.8, 127.4, 127.6, 129.5, 129.7, 130.1, 130.4, 132.5, 144.7,
145.5, 149.4, 167.5, 167.7 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C51H61N4O5Si]+:
837.4406, encontrada 837.4378 [M+H]+.
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Capítulo 4

Colorantes con nuevos grupos de
anclaje

4.1. Introducción

Los colorantes orgánicos requieren de uno o más grupos en su estructura
que les permitan unirse al semiconductor, es decir, que actúen como grupo de
anclaje. Esta inmovilización del colorante sobre la superficie del semiconductor,
en este caso TiO2, es crucial para la eficiente inyección de los electrones hacia la
banda de conducción del semiconductor para iniciar así el proceso de producción
de corriente eléctrica. Así, las moléculas pueden unirse a la superficie del óxido
metálico mediante multitud de mecanismos, que incluyen interacciones electros-
táticas, enlace de hidrógeno, fuerzas de Van der Waals o enlace covalente, siendo
esta última la estrategia más empleada en DSSCs1,2.

El tipo de unión covalente incrementa la fortaleza del acoplamiento electró-
nico entre el orbital molecular del colorante y el nivel del semiconductor, obte-
niéndose una mejor inyección. Gracias a estas uniones covalentes, se aumenta la
superficie de TiO2 cubierta y se incrementa la estabilidad de los dispositivos3.

Las DSSCs basadas en sistemas D-π-A han alcanzado eficiencias compa-
rables a las que emplean colorantes organometálicos de rutenio, sin embargo,
todavía hay mucho que explorar en lo que se refiere a diseño molecular, haciendo
hincapié en fortalecer el enlace entre el grupo de anclaje y el semiconductor. Es
por ello que han surgido nuevos anclajes que están siendo evaluados, lo que ha
aumentado la variabilidad de materiales disponibles en el campo de las DSSCs.
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Históricamente, los grupos de anclaje más comunes en DSSCs son el ácido
carboxílico y el ácido cianoacético, siendo este último el más utilizado en sistemas
D-π-A por su naturaleza dual: el grupo -CN confiere excelentes propiedades
electroatractoras1, aumentando la respuesta espectral y la eficiencia de inyección
electrónica4 y gracias al -COOH se asegura un buen anclaje así como una buena
estabilidad frente a la degradación5. Estos ácidos carboxílicos y derivados forman
enlaces con el TiO2 reaccionando con los grupos -OH de la superficie, grupos de
carácter ácido de Brönsted, y se han identificado hasta seis modos de anclaje
posibles6: éster monodentado, bidentado quelato, puente bidentado, mono- y
bidentado mediante enlace de hidrógeno y coordinación monodentada a través
del grupo carbonilo -C O (Figura 4.1).
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ColoranteFigura 4.1: Posibles modos de unión de un ácido carboxílico al TiO2.

Las estructuras con modos bidentados, ya sean quelatos o puentes, exhiben
una estabilidad superior frente a los otros modos de anclaje descritos. En el ácido
cianoacético el grupo -CN no actúa solo como aceptor, sino que también se ha
descrito una interacción mediante su átomo de nitrógeno con el TiO2

7.
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Otro tipo de anclajes son aquellos que se unen a los sitios ácidos de Lewis
del TiO2, entre los que destacan los derivados de la piridina/con grupos piridilo8.
Estos colorantes se anclan a los sitios ácidos de Lewis presentes en el semicon-
ductor9, formándose un enlace coordinado entre el átomo de N y los átomos de
Tin+ capaces de alojar un par de electrones en su orbital 3d, pudiéndose producir
la inyección en la banda de conducción a través de este enlace10. En la Figura
4.2 se ilustra este modo de unión, comparándolo con la unión a través de un
grupo carboxilo.

TiO2

Ti

O O

TiO2

Ti

N

Figura 4.2: Anclaje de un colorante basado en ácido carboxílico (izqda) y su análogo
basado en un grupo piridilo (dcha).

En este contexto, en el grupo de los aceptores de electrones basados en
heterociclos nitrogenados, nos encontramos a la quinolina, una estructura de
doble anillo que fusiona un anillo de piridina con un anillo de benceno a través
de dos átomos de carbono adyacentes. Es un sistema aromático con 10 electrones
π y un átomo de N dador de electrones11. Los colorantes basados en esta unidad
tienen diversas aplicaciones que van desde la medicina12 hasta la química de
polímeros13, pasando por la optoelectrónica14. Su carácter aceptor fuerte se debe
al átomo de nitrógeno insaturado, el cual hace que sea una unidad con alta
afinidad electrónica. Sus interesantes propiedades optoelectrónicas hacen que
esté siendo utilizada para la fabricación de WOLEDs o emisores de luz blanca15.
Sin embargo, son pocos los trabajos basados en la aplicación de esta unidad en
DSSCs16.

La quinolina aparece como bloque estructural en algunos estudios, actuan-
do como espaciador π y empleando el ácido cianoacético como grupo aceptor y
de anclaje al semiconductor11,16–19 (Figura 4.3a). En el trabajo de Zhao y cola-

129



Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

boradores20 aparece la isoquinolina como unidad aceptora pero no actúa como
grupo de anclaje, ya que en este caso el anclaje se realiza mediante mediante la
funcionalización del nitrógeno de la isoquinolina con un grupo acético (Figura
4.3b). En la bibliografía existente sólo se ha encontrado el ejemplo de Ooyama y
colaboradores21, que emplean el grupo quinolina como anclaje en un colorante
bifuncional, donde también se incluye un grupo ácido en su estructura conecta-
do mediante una cadena alifática al sistema (Figura 4.3c). La eficiencia obtenida
en este caso fue baja, de un 0.56 %, debido a la pobre interacción del anillo de
quinolina con el semiconductor.

N

N
S
N

N

O
COOH

CN

BIM2
η = 4.08%

(a)

N

S

C6H13

N

OH

O

O

O

C4H9

C4H9

JH301
η = 6.10%

(b)

ON

NBu2

ON

N

HO
O

6

OH15
η = 0.56%

(c)

Figura 4.3: Ejemplos de colorantes con la unidad de quinolina: (a) como grupo
aceptor (anclaje COOH)20, (b) como espaciador π 19 y (c) como grupo de anclaje21.
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Así, se ha planteado en esta tesis doctoral el empleo de la vinilquinolina y
la vinilisoquinolina como grupo aceptor y de anclaje al semiconductor (Figura
4.4) ya que, hasta la fecha, no se han encontrado trabajos basados en estas es-
tructuras a modo de aceptor y anclaje en cromóforos D-π-A para DSSCs. Por un
lado, se espera que la presencia del grupo vinilo en la molécula aumente la con-
jugación y haga más eficiente la transferencia de carga entre las partes dadora y
aceptora de la molécula, algo ligado a un aumento de la eficiencia22. Se conoce,
además, que la extensión de la conjugación en colorantes que contienen deriva-
dos nitrogenados como grupo de anclaje modula las propiedades del potencial
asociado al estado excitado, estrechamente relacionado con el proceso de inyec-
ción23. Adicionalmente, se prevé conseguir una absorción de estos colorantes en
un rango más amplio de longitudes de onda de lo que lo harían sus análogos sin
este grupo24. Por otro lado, en la parte dadora de la molécula, se planteará la
unión por un grupo OH adicional, y se prepararán las moléculas con y sin este
grupo para poder comparar las propiedades.

N N

Figura 4.4: Grupos aceptores y de anclaje propuestos: vinilquinolina (izqda) y
vinilisoquinolina (dcha).

También en el grupo de los aceptores de electrones basados en heterociclos
nitrogenados nos encontramos a la pirimidina (1,3-diazina), que por su carácter
π-deficiente puede actuar como grupo aceptor en colorantes D-π-A y debido a la
presencia de átomos de N, se planteó la posibilidad de que se anclara a los sitios
ácidos de Lewis del TiO2. Este nuevo grupo aceptor y de anclaje se ha estudiado
para aplicaciones OLED y se ha visto que permite quelación, protonación y
formación de enlaces de hidrógeno a través de los átomos de nitrógeno de la
pirimidina25. Además, colorantes que poseen este grupo se han utilizado como
sensores26 o como subunidades de química supramolecular27. Así, la pirimidina
aparece como bloque estructural en algún estudio relacionado con las DSSCs,
pero siempre con un grupo ácido carboxílico presente en su estructura28–32.
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Wu y colaboradores28 han diseñado un colorante basado en la pirimidina-2-ácido
carboxílico a modo de aceptor y grupo de anclaje (Figura 4.5a), que exhibe
una coordinación robusta al TiO2 tanto por el ácido carboxílico como por el
átomo de nitrógeno, alcanzando una eficiencia de η= 5.46 %. En otro ejemplo de
Ooyama y colaboradores29 el grupo nitrogenado de una unidad de pirazol y el
ácido carboxílico se encuentran separados, dando lugar a un colorante con dos
puntos de anclaje (Figura 4.5b). Sin embargo, la eficiencia alcanzada fue de un
η= 1.58 %. En este caso, el grupo carboxilo no se encuentra conjugado con el
sistema D-π-A, ya que se une mediante enlace σ a una cadena alifática. Esto hace
que no participe en la inyección del colorante al semiconductor, sino únicamente
en la aproximación al mismo.

C6H13

C6H13

S

S

N

N
N

COOH

INPA
η = 5.46%

(a)

N
N

S

N

HO

O 6

N

OUK-3
η = 1.58%

(b)

Figura 4.5: (a) Colorante con aceptor y anclaje pirimidina-2-ácido carboxílico28 (b)
Colorante anclaje pirimidina29.

Con el objetivo de que la unidad de pirimidina se encuentre conjugada con
el sistema D-π-A para hacerla partícipe del proceso de inyección, se plantea
incorporarla a los sistemas a través de un grupo vinilo, que además permitirá
extender la conjugación del sistema (Figura 4.6). Hasta la consecución de este
trabajo, no existen estudios de colorantes que incluyan únicamente este grupo
vinilpirimidina planteado como aceptor en DSSCs. Por tanto, se explorará este
nuevo grupo de anclaje.
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NN

Figura 4.6: Grupo aceptor y de anclaje propuesto: vinilpirimidina

Por último, no se ha querido dejar sin explorar el tipo de unión clásica con
los grupos ácidos de Brönsted del TiO2. Como ya se ha comentado al comienzo
de esta introducción, el grupo más utilizado con diferencia sobre el resto es el
ácido cianoacético. Posee buenas propiedades electroactractoras, sin embargo,
estos productos suelen presentar baja solubilidad en los disolventes orgánicos
más habituales, lo que dificulta en ocasiones su purificación en el laboratorio
y, en algunos casos, resulta un problema a la hora de sensibilizar el electrodo
de TiO2. Además son, en ocasiones, sensibles a la degradación33, por lo que se
encuentran estudios dedicados a intentar resolver estos inconvenientes34.

Teniendo en cuenta los factores a solventar y los trabajos previos que se
habían realizado por parte de investigadores del grupo de trabajo35, la unidad
de succinimida o dioxopirrolidina se planteó como una alternativa interesante
(Figura 4.7). Se trata de una imida cíclica, muy utilizada en síntesis orgánica de
cromóforos como intermedio de reacción, a modo de activador del grupo ácido.
Se incorpora de forma sencilla empleando N -hidroxisuccinimida y un agente ac-
tivador como la EDC (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida) dando lugar
a compuestos estables y fáciles de purificar, lo que ha hecho que los ésteres de
N -hidroxisuccinimida sean unidades empleadas con frecuencia en la síntesis de
péptidos36. Esta estructura está presente como tal en cromóforos de moléculas
utilizadas en el campo de la bioquímica de proteínas y estudios celulares37, y las
propiedades fluorescentes que poseen hace que hayan sido empleados también
como marcadores en detección por fluorescencia, aplicaciones de polimerización
fotoinducida38 y biosensores39.

Además, aparece como unidad estructural en un cromóforo basado en el
perileno diseñado por Brennaman y colaboradores40, que es capaz de inyectar
electrones en el TiO2 mediante fotoinducción. Sin embargo, en el campo de las
DSSCs no está descrito su uso como unidad aceptora y de anclaje al semicon-
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ductor. Así, con la idea de obtener compuestos estables, de fácil purificación
y por su capacidad de dotar a los ácidos de una mayor reactividad, la unidad
de succinimida se ha elegido para ejercer como un grupo de anclaje al TiO2 en
colorantes para celdas tipo Grätzel.

CN

O O N

O

O

Figura 4.7: Grupo aceptor y de anclaje propuesto: succinimida.

4.2. Planteamiento del capítulo

En este capítulo se abordará el diseño y la síntesis de nuevos colorantes or-
gánicos de tipo dador-π-aceptor y su incorporación en dispositivos fotovoltaicos.
El objetivo principal que se ha planteado consiste en encontrar nuevos grupos de
anclaje que se unan de forma eficaz al semiconductor, manteniendo las propie-
dades electroatractoras y la estabilidad frente a la degradación y permitiendo a
su vez una inyección electrónica eficiente. Para ello se han propuesto tres grupos
de anclaje, basados en la unión a los dos sitios activos diferentes presentes en el
TiO2 (Figura 4.8).

Como grupos que se anclan a los sitios ácidos de Lewis del TiO2, se pro-
ponen dos alternativas. En primer lugar los grupos vinilquinolina y vinili-
soquinolina, basados en la unidad estructural de la quinolina y en segundo
lugar los derivados de vinilpirimidina, basados en la unidad de (1,3-diazina)
(Figura 4.8, izqda).

Como grupo que se ancle a los sitios ácidos de Brönsted del TiO2 se plantea
el derivado del grupo succinimida (Figura 4.8, dcha).
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N

NN
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Sitios ácidos de Lewis Sitios ácidos de Brönsted

Figura 4.8: Grupos aceptores y de anclaje a sitios ácidos de Lewis (izqda) y a sitios
ácidos de Brönsted (dcha).

Además, el empleo de colorantes que se unan a los diferentes sitios activos
del TiO2 posibilitará la realización de ensayos de cosensibilización que buscarán
aumentar la eficiencia de los dispositivos solares (Capítulo 6).

4.3. Discusión de resultados

4.3.1. Colorantes con aceptor vinilquinolina

En los siguientes apartados se describirá la síntesis y la discusión de resul-
tados de los colorantes basados en vinilquinolina (Q) y vinilisoquinolina (IQ)
como grupo aceptor y de anclaje.

Dador

N

N

Aceptor

S

S

S

Espaciador

D Ap

N N
HO

A HO-A

T

TT

Q

IQ

Figura 4.9: Dadores, espaciadores y aceptores de la sección 4.3.1.
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En estos nuevos sistemas dador-π-aceptor (Figura 4.9) se van a emplear
derivados de la N,N’ -dialquilanilina como grupo dador. Como espaciador π se
utilizarán el tiofeno y el bitiofeno para comparar el efecto de la extensión de la
conjugación en el proceso de transferencia de carga. En este apartado en concreto,
se variará también el dador modificándolo mediante la introducción de un grupo
hidroxilo OH con el objetivo de evaluar el efecto de este grupo de anclaje
adicional, tanto en la cantidad de colorante adsorbido como en las propiedades
electrónicas. La combinación de estas estructuras dará lugar los colorantes de la
Figura 4.10.
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Figura 4.10: Colorantes derivados de la vinilquinolina y vinilisoquinolina.
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4.3.1.1. Síntesis de los colorantes derivados de quinolina e isoquino-
lina

Los colorantes HO-AT-Q, HO-AT-IQ, HO-ATT-Q y HO-ATT-IQ se
prepararon a partir de la unidad dadora basada en anilina con un grupo terc-
butildimetilsililo 2 según las condiciones descritas en el capítulo 3. Sim embargo,
para la síntesis de AT-Q, AT-IQ, ATT-Q y ATT-IQ se utilizó la p-bromo-
N,N -dimetilanilina que es un derivado comercial que se empleó directamente.

Por otro lado, se sintetizó el espaciador, 8, basado en la unidad de bi-
tiofeno. Para ello, se hizo reaccionar el compuesto comercial [2,2’]bitiofenil-5-
carboxaldehído con N -bromosuccinimida (NBS), en una mezcla de cloroformo y
ácido acético 1/1 41,42 (Esquema 4.1).

S

S CHO

1) CHCl3, CH3COOH; NBS, 0 ºC

Rdto= 89%

2) 25 ºC, 18h

S

S CHO

Br

8

Esquema 4.1: Síntesis del compuesto 8.

Los colorantes derivados de anilina que contienen vinilquinolina (Q) y vini-
lisoquinolina (IQ) como grupo aceptor y de anclaje fueron sintetizados a partir
de los aldehídos 9, 10, 11 y 12 que se prepararon mediante un acoplamien-
to de Stille catalizado por paladio entre los estannanos de los dadores, ya sea
p-bromo-N,N -dimetilanilina (Esquema 4.2) o el producto 2 (Esquema 4.3) y
los espaciadores 5-bromo-2-tiofencarboxaldehído o el producto 8 (5’-bromo[2,2’-
bitiofen]-5-carboxaldehído). El estannano formado en el primer paso de la reac-
ción es algo inestable, por lo que se emplea en la segunda etapa sin purificación
previa.
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N

Br 1) -BuLi, THF, -78ºC
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Esquema 4.2: Síntesis de los compuestos 9 y 10.
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Esquema 4.3: Síntesis de los compuestos 11 y 12 a partir del producto 2.
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Una vez sintetizados los aldehídos (9-12), se lleva a cabo una condensación
en medio básico empleando el catalizador de transferencia de fase Aliquat 336,
haciéndolos reaccionar, por un lado con la 4-metilquinolina15, dando lugar a los
compuestos 13a, 14a, 15a y 16a (Esquemas 4.4, 4.5 y 4.6 y 4.7, respectivamen-
te); y por otro lado con la 2-metilquinolina formándose los colorantes 13b, 14b,
15b y 16b (Esquemas 4.4, 4.5, 4.6 y 4.7, respectivamente).

NaOH 5M,
Aliquat 336 (cat.)

20h

NaOH 5M,
Aliquat 336 (cat.)

20h
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N
S

N
S
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9

13a

13b

Esquema 4.4: Síntesis de los compuestos 13a y 13b.
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Esquema 4.5: Síntesis de los compuestos 14a y 14b.
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Esquema 4.6: Síntesis de los compuestos 15a y 15b.
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Esquema 4.7: Síntesis de los compuestos 16a y 16b.

En esta última reacción, merece la pena comentar que para los compuestos
que contienen tiofeno (T) como espaciador π y vinilquinolina (Q) como grupo
aceptor, 13a y 15a, se obtuvieron mezclas de isómeros Z/E. Por otra parte,
durante la síntesis de los productos 15a, 15b, 16a y 16b se produjo la despro-
tección del dador 2, debido a las condiciones fuertemente básicas de la reacción.
Esto nos permite obtener en un mismo paso los derivados con un grupo de anclaje
hidroxilo adicional.
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Los ocho colorantes obtenidos se denominarán en adelante con los acrónimos
que figuran en la Tabla 4.1:

Compuesto Acrónimo Compuesto Acrónimo

13a AT-Q 15a HO-AT-Q
13b AT-IQ 15b HO-AT-IQ
14a ATT-Q 16a HO-ATT-Q
14b ATT-IQ 16b HO-ATT-IQ

Tabla 4.1: Acrónimos de los colorantes 13a-16b.

4.3.1.2. Estudio a nivel molecular

Una vez sintetizados los nuevos colorantes, y como análisis previo a la pre-
paración de los dispositivos fotovoltaicos, resulta interesante llevar a cabo un
estudio a nivel molecular para saber si son a priori susceptibles de ser emplea-
dos como colorantes en celdas tipo Grätzel.

4.3.1.2.a. Propiedades ópticas lineales

Se ha medido la absorción de los nuevos colorantes en disolución 2 · 10−5 m

en CH2Cl2. La Figura 4.11 muestra los espectros obtenidos, en los que se obser-
va una banda ancha correspondiente a la transferencia de carga. En la Figura
4.11a se muestran los colorantes derivados de vinilquinolina. En ellos, la banda
de transferencia de carga se encuentra entre los 350-500 nm para los derivados
que contienen tiofeno como espaciador, independientemente de la unidad dadora.
Los derivados que contienen bitiofeno presentan una absorción mucho mayor que
se extiende hasta los 550 nm, observándose también un desplazamiento batocró-
mico notable del máximo de absorción, debido a la introducción de un tiofeno
adicional, con un ∆λ de 38 nm para la pareja AT-Q/ATT-Q y ∆λ = 23nm

para HO-AT-Q/HO-ATT-Q. En la Figura 4.11b se muestran los espectros
de los colorantes derivados de vinilisoquinolina. Estos colorantes presentan un
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

espectro muy parecido, con una banda de transferencia entre los 350-520 nm

aproximadamente para todos ellos. En este caso, los colorantes que presentan
mayor absorción son los basados en la dimetilanilina como grupo dador. Al igual
que en los derivados anteriores, también se observa un desplazamiento bato-
crómico del máximo de absorción en los derivados que contienen bitiofeno con
respecto a los colorantes con un solo tiofeno, si bien no es tan acusado como en
los derivados de vinilquinolina (∆λ = 17− 18nm).
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Figura 4.11: Espectro UV-Vis de (a) Colorantes con anclaje vinilquinolina. (b)
Colorantes con anclaje vinilisoquinolina.

Los coeficientes de extinción molar de los compuestos fueron determinados
en disoluciones en el rango 2 · 10−5-1.5 · 10−6 m en CH2Cl2. Se estudió la lineali-
dad de la ley de Lambert-Beer. Para el rango de concentraciones seleccionadas,
se cumple que la absorbancia es proporcional a la concentración en todos los
colorantes a la longitud de onda analizada. La Tabla 4.2 muestra la longitud de
onda de máxima absorción (λmáx) y el coeficiente de extinción molar (ϵ).

Los compuestos AT-Q y HO-AT-Q se obtuvieron como mezcla isomérica
Z/E, presentando ϵ algo más bajos que el resto y con una varianza mayor. El
resto de colorantes presentan elevados coeficientes de extinción molar (∼ 30000
m−1 cm−1). El coeficiente ϵ se relaciona directamente con la cantidad de luz
que es absorbida por la molécula, con lo que se espera una buena absorción de
radiación. La introducción de un segundo tiofeno provoca incrementos moderados
a elevados, alcanzando un incremento de x 2.5 si comparamos los colorantes AT-
Q y ATT-Q.
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Colorante λmáx (nm) ϵ · 10−4 (m−1 cm−1)

AT-Q 405 1.48 ± 0.40
AT-IQ 427 3.22 ± 0.13
ATT-Q 443 3.71 ± 0.13
ATT-IQ 444 3.88 ± 0.11
HO-AT-Q 417 2.23 ± 0.54
HO-AT-IQ 424 2.70 ± 0.52
HO-ATT-Q 440 3.08 ± 0.06
HO-ATT-IQ 442 2.76 ± 0.07

Tabla 4.2: Parámetros ópticos de los colorantes derivados de la vinilquinolina y
vinilisoquinolina.

Para optimizar el tiempo de inmersión del ánodo en el colorante se midió la
absorción sobre films de TiO2 transparentes sensibilizados a distintos tiempos.
De esta forma, el tiempo adecuado será aquel al cual el electrodo ha adsorbido la
mayor cantidad de colorante sin que hayan tenido lugar fenómenos de agregación
entre las moléculas del mismo. Se midió absorbancia a 2 h 30 min, 5 h, 24 h y 48 h

de inmersión. La Figura 4.12 muestra los espectros obtenidos para los colorantes
AT-Q y HO-AT-IQ. Los espectros obtenidos para el resto de colorantes pueden
verse en los Anexos (Figuras A.43, A.50, A.57, A.65, A.80 y A.87).
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Figura 4.12: Espectro UV-Vis en film de TiO2 y disolución en CH2Cl2 de (a)
Colorante AT-Q. (b) Colorante HO-AT-IQ.
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En esta serie de colorantes, en mayor o menor medida, nos encontramos
con un comportamiento en el que se aprecia la existencia de fenómenos de agre-
gación. Para los colorantes AT-Q, HO-AT-Q, AT-IQ y ATT-IQ se observa
un desplazamiento hacia el rojo de la banda de absorción del film de TiO2 con
respecto a la del colorante en disolución. Este desplazamiento batocrómico se
asocia a la formación de agregados J o cabeza-cola, es decir, en la superficie del
semiconductor se da una disposición unidimensional de moléculas en la cual los
momentos de transición de los monómeros individuales se alinean de forma para-
lela43. Estos fenómenos de agregación se ven favorecidos por tiempos largos44,45,
de ahí que algunos de estos colorantes presenten una disminución de la intensi-
dad de absorción con el tiempo46. Esto puede apreciarse también visualmente
sobre los electrodos de TiO2, que van perdiendo color a medida que aumenta el
tiempo de inmersión (Figura 4.13). Con estos datos, se tomará el tiempo de 2 h

30 min como el óptimo para la inmersión del ánodo en estos colorantes.

Figura 4.13: Films de TiO2 sensibilizados con los colorantes AT-Q, ATT-Q,
HO-ATT-IQ y HO-AT-Q a distintos tiempos de inmersión. De izquierda a derecha:

2 h 30 min, 5 h, 24 h y 48 h.

4.3.1.2.b. Propiedades electroquímicas

Las propiedades electroquímicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametría de pulso diferencial (DPV) en diclorometano. Los
voltamogramas obtenidos se muestran en Anexos (Figuras A.36, A.44, A.51,
A.58, A.66, A.73, A.81 y A.88).
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En la Tabla 4.3 se muestran los potenciales de oxidación, tanto del estado
fundamental (Eox) como la estimación del primer estado excitado (E∗

ox), em-
pleando los métodos que se detallaban en el capítulo 2.

Colorante Eox vs NHE a λcorte E0-0
b E∗

ox
c

(V) (nm) (eV) (V)

AT-Q 0.92 509 2.43 -1.52
AT-IQ 0.84 509 2.43 -1.52
ATT-Q 0.83 513 2.42 -1.59
ATT-IQ 0.82 529 2.34 -1.52
HO-AT-Q 0.90 513 2.42 -1.52
HO-AT-IQ 0.83 508 2.44 -1.61
HO-ATT-Q 0.80 512 2.42 -1.62
HO-ATT-IQ 0.80 531 2.33 -1.53
a Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b La energía
de la transición E0-0 es el resultado de la intersección entre la tangente al espectro
de absorbancia a bajas energías y el eje de abcisas, E0-0=1239.84/λcorte, c Potencial
de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 4.3: Propiedades electroquímicas experimentales de los colorantes derivados de
vinilquinolina y vinilisoquinolina.

Se puede observar que los colorantes que contienen bitiofeno (ATT-Q,
ATT-IQ, HO-ATT-Q y HO-ATT-IQ) se oxidan más fácilmente, ya que pre-
sentan potenciales de oxidación más bajos que sus análogos con un tiofeno (entre
0.02 y 0.2 V menos). Esto es debido a dos factores: por un lado, el bitiofeno es un
dador más fuerte, es decir, tiene mayor tendencia a ceder los electrones hacia la
parte aceptora. Por otro lado, al aumentar la longitud del espaciador se facilitan
los procesos redox debido a una menor interacción entre dador y aceptor, ya que
se encuentran a mayor distancia. Esto causa un valor del orbital HOMO a mayor
energía, que se ha corroborado mediante cálculos teóricos y se comentará en el
apartado 4.3.1.2.c.

En todos los casos el potencial de oxidación del estado excitado, E∗
ox, es más

negativo que el potencial de la banda de conducción del TiO2 (-0.5 V vs. NHE)
con lo que es esperable que pueda producirse la inyección de electrones desde el
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colorante al semiconductor. Por otro lado, el potencial de oxidación asociado al
estado fundamental, Eox, tiene un valor más positivo que el potencial redox del
electrolito (+0.4 V vs. NHE) con lo que se espera una regeneración efectiva de
la especie oxidada del colorante.

La Figura 4.14 muestra el diagrama de niveles de energía para el estado
fundamental y excitado de los colorantes, donde se observa que todos cumplen los
requisitos termodinámicos necesarios para ser empleados en celdas tipo Grätzel.
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Figura 4.14: Diagrama de niveles de energía de los colorantes derivados de
vinilquinolina y vinilisoquinolina.

4.3.1.2.c. Cálculos teóricos

Se han realizado cálculos DFT utilizando el funcional M06-2X tanto del
estado fundamental como del primer estado excitado, así como del catión radical
formado por la pérdida de un electrón para todos los colorantes sintetizados.

Si se comparan los datos obtenidos con los que figuran en las Tablas 4.2 y
4.3, se observa que los datos teóricos se aproximan en gran medida a los experi-
mentales. Para el caso de la longitud de onda de máxima absorción, la diferencia
entre los valores experimentales y los calculados es <20 nm. Las diferencias son
<0.1 eV para E0−0, <0.1 V para Eox y <0.25 V para E∗

ox. Con esta pequeña
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diferencia entre los valores experimentales y los obtenidos mediante cálculos se
puede afirmar que el funcional M06-2X proporciona buenos resultados para esta
familia de compuestos.

Colorante λmáx
a f b EHOMO ELUMO E0-0 Eox

c E∗
ox

d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)

AT-Q 408 1.45 -6.35 -1.55 2.43 0.92 -1.51
AT-IQ 408 1.71 -6.32 -1.49 2.55 0.86 -1.70
ATT-Q 435 1.78 -6.26 -1.71 2.31 0.87 -1.44
ATT-IQ 445 1.98 -6.22 -1.73 2.36 0.84 -1.52
HO-AT-Q 408 1.46 -6.36 -1.56 2.44 0.93 -1.69
HO-AT-IQ 407 1.72 -6.33 -1.49 2.59 0.89 -1.69
HO-ATT-Q 430 1.79 -6.27 -1.66 2.37 0.84 -1.53
HO-ATT-IQ 443 1.99 -6.24 -1.73 2.33 0.85 -1.49
a Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatación CPCM en CH2Cl2,
b f es la fuerza del oscilador, c Referenciado frente al electrodo normal de hidrógeno
NHE, d Potencial de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 4.4: Propiedades ópticas y electroquímicas calculadas de los colorantes
derivados de la vinilquinolina y vinilisoquinolina.

El valor de la fuerza del oscilador f (relacionada con el coeficiente de ex-
tinción molar ϵ) calculado es bastante elevado para todos los colorantes, lo que
permite tener una alta relación entre radiación absorbida y cantidad de colorante
empleada. Esto es imprescindible para conseguir altas eficiencias o funcionar a
baja luminosidad.

Las Figuras 4.15 y 4.16 muestran las estructuras y los orbitales moleculares
HOMO y LUMO para los colorantes con dador A, en diclorometano. Las Figuras
4.17 y 4.18 muestran los orbitales que tienen como dador la unidad HO-A. En
todos los casos, el orbital HOMO se encuentra localizado en la unidad dadora y
el espaciador conjugado. Dado que las moléculas poseen prácticamente la misma
unidad dadora, la energía del orbital HOMO permanece más o menos constante,
como se observa en la Tabla 4.4. Así mismo, el orbital LUMO se encuentra locali-
zado en la unidad aceptora y de anclaje, lo que debería favorecer su solapamiento
con los orbitales 3d del titanio, con la consiguiente inyección electrónica.

147



Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.15: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes AT-Q
(arriba) y AT-IQ (abajo).

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.16: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes ATT-Q
(arriba) y ATT-IQ (abajo).
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HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.17: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes HO-AT-Q
(arriba) y HO-AT-IQ (abajo).

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.18: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes HO-ATT-Q
(arriba) y HO-ATT-IQ (abajo).
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Los resultados del análisis computacional revelan que la menor energía de
excitación corresponde a la transferencia intramolecular de un electrón del HO-
MO al LUMO, lo que está de acuerdo con la transferencia de carga esperada
desde la parte dadora a la parte aceptora de la molécula. El solapamiento entre
ambos orbitales implicados en el proceso es bueno, lo que corrobora el alto valor
de f antes mencionado.

También se ha realizado el estudio para localizar el electrón que queda
desapareado una vez que la molécula ha sido oxidada durante el proceso de fun-
cionamiento del dispositivo. Mediante los cálculos teóricos, se puede obtener la
representación del mapa de densidad de spin, que representa gráficamente donde
se encuentra localizado el “hueco” tras la oxidación. El caso es más favorable
cuanto más alejado se encuentre de la parte aceptora: así es menos probable que
el electrón inyectado sufra un retroceso y se aparee con el de la molécula (Back
Electron Transfer), disminuyendo la eficiencia de la celda.

Los mapas de densidad de spin para los compuestos con dador A y HO-A
se encuentran representados en las Figuras 4.19 y 4.20, respectivamente.

AT-Q AT-IQ

ATT-Q ATT-IQ

Figura 4.19: Mapas de densidad de spin de los colorantes AT-Q, AT-IQ, ATT-Q
y ATT-IQ.
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AT-Q AT-IQ

ATT-Q ATT-IQ

Figura 4.20: Mapas de densidad de spin de los colorantes HO-AT-Q, HO-AT-IQ,
HO-ATT-Q y HO-ATT-IQ.

Como se puede ver, en todos los colorantes el “hueco” se encuentra localizado
principalmente tanto en la parte dadora como en el espaciador π. En la parte
aceptora la densidad de spin es escasa, lo que hace menos probable el fenómeno
de Back Electron Transfer. Para celdas sensibilizadas por estos colorantes no se
espera que los fenómenos de recombinación resten eficiencia del dispositivo.

4.3.1.2.d. Estudio mediante FTIR

La espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier o FTIR es una
técnica de caracterización muy empleada para el estudio y caracterización es-
tructural de los modos de adsorción en la interfase anclaje-sustrato, con lo que
se presenta como una herramienta útil para estudiar la interacción del colorante
con el TiO2. En concreto, la reflectancia total atenuada o ATR es una de las
tecnologías de muestreo más utilizadas en la espectroscopía FTIR. Esta técnica
en concreto permite la propagación de la onda en la zona cercana a la interfase
colorante/TiO2, lo que aumenta la señal específica del anclaje a estudiar1.
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Están descritos en la bibliografía los tipos de anclaje de grupos nitrogenados
al TiO2 mediante FTIR. Estos grupos pueden interaccionar con la superficie
del semiconductor mediante enlace coordinado con los sitios ácidos de Lewis
del TiO2, mediante enlace de hidrógeno con los grupos OH de la superficie
del mismo o mediante ambos21. Si el modo de anclaje se produce por enlace
coordinado, se observa un desplazamiento sutil hacia un mayor número de onda
de la banda en torno a 1600 cm−1, así como una intensificación de la señal
observada. La interacción mediante enlace de hidrógeno se manifiesta con un
debilitamiento de las bandas en torno a 1460-1480 cm−1 que se corresponden
con la vibración tipo “stretching” para los enlaces C N y C C.

Por tanto, se realizaron los espectros FTIR tanto del colorante en polvo como
adsorbido sobre la superficie de TiO2. En la Figura 4.21 se pueden observar los
espectros registrados para el colorante HO-ATT-Q, que se tomó como modelo
a la hora de evaluar en anclaje del anillo de quinolina.
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Figura 4.21: Espectro FTIR-ATR del colorante HO-ATT-Q en film de TiO2 y
en polvo.

En este caso, podemos ver de manera clara que las bandas en torno a 1420-
1447 cm−1 se debilitan, lo que indica una interacción mediante enlace de hidró-
geno entre el anillo de quinolina y los grupos hidroxilo residuales en la superficie
del semiconductor. Por el contrario, no se observa acentuamiento ni desplaza-
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miento de la banda en torno a 1600 cm−1, lo que se confirma que no se forma
enlace coordinado N-Tin+. Por tanto, se puede decir que la unión del anillo de
quinolina al semiconductor se produce únicamente por interacciones secundarias.

4.3.1.3. Celdas solares tipo Grätzel

Según todos los estudios previos realizados, los ocho colorantes prepara-
dos cumplen los requisitos previos para ser empleados en celdas tipo Grätzel.
Los dispositivos solares fueron construidos con las condiciones utilizadas nor-
malmente en el grupo de investigación47. Como electrolito se empleó el sistema
clásico I –

3 /I–: BMII (0.5 m), LiI (0.1 m), I2 (0.05 m) y TBP (0.5 m) preparado
en acetonitrilo anhidro. El fotoánodo de TiO2 de 6.5 µm de grosor se sensibi-
lizó en disolución 0.1 mm de cada uno de los colorantes en CH2Cl2 durante el
tiempo optimizado de 2 h 30 min. Se prepararon 3 celdas para cada colorante
para poder evaluar la varianza de las mismas. Las medias obtenidas para todos
los parámetros fotovoltaicos pueden verse en Anexos (Tablas A.3, A.6, A.5, A.6,
A.7, A.8, A.9 y A.10). Los parámetros obtenidos pueden verse en la siguiente
Tabla 4.5.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-Q 1.67 0.500 67.2 0.56
AT-IQ 0.78 0.500 63.9 0.25
ATT-Q 1.46 0.485 66.9 0.48
ATT-IQ 1.15 0.485 66.4 0.37
HO-AT-Q 2.81 0.545 69.6 1.07
HO-AT-IQ 3.59 0.545 70.2 1.37
HO-ATT-Q 3.37 0.530 70.5 1.26
HO-ATT-IQ 3.23 0.560 68.0 1.23

Tabla 4.5: Parámetros fotovoltaicos de los colorantes derivados de la vinilquinolina y
vinilisoquinolina, 24h tras montaje. Fotoánodo de 6.5 µm.
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Los valores de eficiencia obtenidos no son relevantes, ya que los valores de
fotocorriente Jsc son bajos. Si que es posible señalar que los colorantes que pre-
sentan un hidroxilo adicional OH en el grupo dador dan lugar a valores más
altos de fotocorriente que sus análogos sin este grupo, lo que confirma que la
presencia de este grupo contribuye al anclaje de estos colorantes en el semi-
conductor. Los colorantes que presentan únicamente el grupo vinilquinolina o
vinilisoquinolina como aceptor y anclaje, cuya interacción con el semiconductor
es débil, no alcanzan el 1 % de eficiencia, algo que sí consiguen los colorantes que
contienen el grupo OH. Por otra parte, en el momento de montar los dispositi-
vos, se observó una pérdida de color del ánodo al cabo del tiempo (Figura 4.22).
Al realizar las medidas fotovoltaicas, ya presentaban un color prácticamente
blanco (Figura 4.23). Es por ello que se pensó en que el electrolito pudiera estar
afectando de alguna manera a la adsorción del colorante en el semiconductor.

Figura 4.22: Degradación de los dispositivos de vinilquinolina en contacto con el
electrolito.

Figura 4.23: Celdas de los colorantes basados en vinilquinolina a las 24h del montaje.

En la bibliografía está descrito que la terc-butilpiridina puede provocar la
rápida desorción de algunos colorantes anclados sobre el TiO2

48,49. En el capí-
tulo 3 ya se había comentado que este aditivo presente en el electrolito es capaz
de unirse a los sitios activos del TiO2 mediante el par de electrones presente en
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el átomo de nitrógeno50. En este caso, el par de electrones de la TBP formará
un enlace coordinado al interaccionar con los sitios Tin+ presentes en el semicon-
ductor y será capaz de competir con la quinolina e isoquinolina, que presentan
interacciones débiles por enlace de hidrógeno. Por lo tanto, la presencia de este
aditivo provoca la desorción de la moléculas de colorante débilmente unidas a la
superficie del TiO2, dificultando la inyección electrónica y dando lugar a bajos
valores de Jsc observados en la Tabla 4.5.

4.3.2. Colorantes con aceptor vinilpirimidina

En los próximos apartados se describirá la síntesis y la discusión de los
resultados obtenidos para los colorantes que utilizan vinilpirimidina como grupo
aceptor y de anclaje. En estos nuevos sistemas dador-π-aceptor se utilizarán
derivados de la N,N’ -dialquilanilina como grupo dador51.

N N
HO

Dador Aceptor

S

S

S

Espaciador

D Ap

NN

A HO-A

T

TT

Piri

Figura 4.24: Dadores, espaciadores y aceptor de la sección 4.3.2.

Con el objetivo de comparar el efecto de la extensión de la conjugación en el
proceso de transferencia de carga, se emplearán el tiofeno y el bitiofeno a modo
de espaciadores π. Además, con el fin de profundizar en el estudio de la relación
estructura-propiedades, se modificará el grupo dador mediante la introducción
de un grupo hidroxilo OH en la estructura de la unidad de N,N’ -dialquilanilina.
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

De esta manera, se evaluará el efecto de la inclusión de este grupo de anclaje
adicional tanto en la cantidad de colorante adsorbido como en las propiedades
electrónicas. Estas estructuras mencionadas se muestran en la Figura 4.24, y su
combinación dará lugar a los colorantes de la Figura 4.25.

N
S

HO

NN

N
S S

N
N

N
S

NN

AT-Piri ATT-Piri

HO-AT-Piri

Figura 4.25: Colorantes derivados de la pirimidina.

4.3.2.1. Síntesis de los colorantes derivados de pirimidina

Al igual que para la síntesis de los colorantes basados en quinolina ya descri-
tos, se sintetizaron los aldehídos 9, 10 y 11, según los procedimientos detallados
en el apartado 4.3.1.1. Una vez sintetizados, se lleva a cabo una condensación
en medio básico empleando el catalizador de transferencia de fase Aliquat 336.
Así, los compuestos 9, 10 y 11 se hacen reaccionar en esas condiciones con 4-
metilpirimidina tal y como se describe en la bibliografía52, dando lugar a los
colorantes finales 17, 18 y 19 (Esquema 4.8). Estos colorantes obtenidos se de-
nominarán en adelante con los acrónimos que figuran en la Tabla 4.6.
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Esquema 4.8: Síntesis de los colorantes 17, 18 y 19 .

Compuesto Acrónimo

17 AT-Piri
18 ATT-Piri
19 HO-AT-Piri

Tabla 4.6: Acrónimos de los colorantes 17-19.

4.3.2.2. Estudio a nivel molecular

Se analizarán las propiedades ópticas lineales, las electroquímicas y se reali-
zarán las estimaciones teóricas de los orbitales HOMO y LUMO de las moléculas,
así como un estudio de la probabilidad de la Back Electron Transfer (BET), que
nos ayudarán a prever el comportamiento de estas moléculas como colorantes en
DSSCs.
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4.3.2.2.a. Propiedades ópticas lineales

Se han medido las propiedades ópticas lineales de los nuevos colorantes en di-
solución 2·10−5 m en CH2Cl2, así como en films de TiO2. La Figura 4.26 muestra
los espectros obtenidos para los colorantes AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri
en los que se observa una banda ancha correspondiente a la transferencia de
carga entre la parte dadora y la parte aceptora de la molécula.
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Figura 4.26: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-Piri, ATT-Piri y
HO-AT-Piri.

Los compuestos que contienen tiofeno, AT-Piri y HO-AT-Piri presentan
bandas de absorción idénticas que van desde los 350 nm hasta los 500 nm. El
compuesto que contiene bitiofeno ATT-Piri presenta una banda de absorción
más ancha y notablemente más intensa, que se extiende hasta los 550 nm, así
como un desplazamiento batocrómico del máximo de absorción con respecto a
AT-Piri. Los coeficientes de extinción molar fueron determinados en disolucio-
nes en el rango 2 · 10−5-1.5 · 10−6 m en CH2Cl2. Se estudió la linealidad de la ley
de Lambert-Beer. Para el rango de concentraciones seleccionadas, se cumple que
la absorbancia es proporcional a la concentración en todos los colorantes a la
longitud de onda analizada. En la Tabla 4.7 se recogen el máximo de absorción
y el coeficiente de extinción molar para los tres colorantes.
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Colorante λmáx (nm) ϵ · 10−4 (m−1 cm−1)

AT-Piri 428 1.98 ± 0.02
ATT-Piri 449 3.89 ± 0.01
HO-AT-Piri 428 1.86 ± 0.01

Tabla 4.7: Parámetros ópticos de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.

De todos ellos, cabe destacar el colorante con doble tiofeno ATT-Piri, que
presenta un coeficiente que casi triplica al obtenido para los colorantes con un solo
tiofeno. Al estar ϵ estrechamente relacionado con la cantidad de luz absorbida por
la molécula, es de esperar una buena absorción de radiación de estos colorantes
en los dispositivos finales.

Con el fin de optimizar el tiempo de inmersión del ánodo en el colorante
para evitar los fenómenos de agregación indeseados, se realizaron experimentos
de absorción UV-Vis sobre film de TiO2. En este caso, se ensayaron los tiempos:
2 h 30 min, 5 h y 24 h. Los espectros obtenidos pueden consultarse en los Anexos
(Figuras A.94, A.101 y A.108). Finalmente, el tiempo elegido fue 5 h.

En la Figura 4.27a puede verse a modo de ejemplo el espectro UV-Vis del
colorante HO-AT-Piri tanto en disolución como en film de TiO2. El espectro
del film muestra un desplazamiento hipsocrómico de la banda de transferencia
de carga con respecto al espectro obtenido en disolución. Este fenómeno es co-
mún en estos estudios, y puede deberse bien a la adsorción del colorante sobre
el TiO2 o bien a efectos de agregación de tipo H. Intentando obtener más in-
formación acerca del origen de este desplazamiento observado, se llevó a cabo
un estudio UV-Vis más exhaustivo. Por un lado, se llevó a cabo un estudio en
disolución simulando la participación de los electrones libres del heteroátomo en
la interacción con el sustrato. Para ello, se añadió un exceso de ácido trifluoroa-
cético (TFA), con la idea de simular las condiciones de la unión del colorante al
TiO2. Por otro lado, se midieron espectros de absorción del film en presencia de
ácido quenodesoxicólico (CDCA), un coadsorbente ampliamente utilizado para
prevenir los fenómenos de agregación de los colorantes.
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En la Figura 4.27a se han representado estos ensayos para el colorante HO-
AT-Piri. Se observa la diferencia entre el espectro obtenido en disolución de
CH2Cl2 y el obtenido con exceso de TFA. Este último espectro presenta un
desplazamiento muy similar al obtenido en el espectro en film, con lo que se
puede afirmar que este desplazamiento hacia el azul observado se debe funda-
mentalmente a la adsorción del colorante sobre el TiO2. Sin embargo, el resultado
obtenido para el colorante ATT-Piri (Figura 4.27b) sugiere que ambas contribu-
ciones, adsorción y agregación, son importantes en este caso. El desplazamiento
de la disolución de TFA está claramente alejado del obtenido en el film de TiO2.
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Figura 4.27: (a) Espectro en disolución de CH2Cl2 sin ( ) y con TFA ( ) vs.
espectros en film tras 5h de inmersión sin ( ) y con CDCA ( ) para HO-AT-Piri.

(b) Espectro en disolución de CH2Cl2 sin ( ) y con TFA ( ) vs. espectros en film tras
5h de inmersión sin ( ) y con CDCA ( ) para ATT-Piri.
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4.3.2.2.b. Propiedades electroquímicas

Las propiedades electroquímicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametría de pulso diferencial (DPV) en diclorometano 5 ·10−4

m y los resultados obtenidos se muestran en Anexos (Figuras A.96, A.103 y
A.109).

En la Tabla 4.8 se muestran los potenciales de oxidación del estado funda-
mental (Eox) y la estimación del estado excitado (E∗

ox) obtenida mediante las
aproximaciones que se detallan en el capítulo 2.

Colorante Eox vs NHE a λcorte E0-0
b E∗

ox
c

(V) (nm) (eV) (V)

AT-Piri 0.88 528 2.35 -1.47
ATT-Piri 0.81 550 2.25 -1.44
HO-AT-Piri 0.88 528 2.35 -1.47
a Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl)+ 0.199 V, b La energía
de la transición E0-0 es el resultado de la intersección entre la tangente al espectro
de absorción a bajas energías y el eje de abcisas, E0-0=1239.84/λcorte, c Potencial
de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 4.8: Propiedades electroquímicas experimentales de AT-Piri, ATT-Piri y
HO-AT-Piri.

Analizando los resultados obtenidos, puede observarse que el proceso redox
para el colorante ATT-Piri ocurre con más facilidad que para los colorantes
AT-Piri y HO-AT-Piri. Además, su potencial de oxidación es 0.07 V más
bajo que su análogo AT-Piri, debido a la mayor capacidad dadora del bitiofeno,
lo que se traduce en un orbital HOMO a mayor energía, como se aprecia en la
Tabla 4.9.

A partir del diagrama de la Figura 4.28 se puede inferir que todos los co-
lorantes basados en vinilpirimidina poseen un potencial de oxidación del estado
excitado E∗

ox más negativo que el potencial de la banda de conducción del TiO2

(-0.5 V vs. NHE) con lo que es esperable que se produzca la inyección de elec-
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trones desde estos colorantes al semiconductor. Por otro lado, el potencial de
oxidación asociado al estado fundamental, Eox, tiene un valor mas positivo que
el potencial redox del electrolito (+0.4 V vs. NHE). Esto sugiere que habrá una
regeneración efectiva de la especie oxidada del colorante y, por tanto, un buen
funcionamiento de los dispositivos solares.
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Figura 4.28: Diagrama de niveles de energía de AT-Piri, ATT-Piri y
HO-AT-Piri.

4.3.2.2.c. Cálculos teóricos

Se han realizado cálculos DFT utilizando el funcional M06-2X tanto del
estado fundamental como del primer estado excitado, así como del catión radical
formado por la oxidación de un electrón para todos los colorantes sintetizados,
tal y como se describía en el apartado 4.3.1.2.c. Los parámetros más relevantes
se muestran en la Tabla 4.9.

Comparando estos valores con los obtenidos experimentalmente (Tablas 4.7
y 4.8) se observan diferencias pequeñas entre los valores calculados y los experi-
mentales. Estas diferencias obtenidas son de <18nm para λmáx, <0.18 eV para
E0-0, <0.15 V para Eox y <0.16 V para E∗

ox, lo que corrobora que el funcional
M06-2X es un método de cálculo adecuado para estos compuestos.
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Colorante λmáx
a f b EHOMO ELUMO E0-0 Eox

c E∗
ox

d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)

AT-Piri 416 1.47 -6.38 -1.60 2.52 0.88 -1.63
ATT-Piri 443 1.77 -6.13 -1.32 2.34 0.86 -1.49
HO-AT-Piri 410 1.50 -6.47 -1.61 2.53 1.03 -1.50
a Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatación CPCM en CH2Cl2,
b f =fuerza del oscilador, c Referenciado frente al electrodo normal de hidrógeno NHE,
d Potencial de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 4.9: Propiedades ópticas y electroquímicas calculadas de AT-Piri, ATT-Piri
y HO-AT-Piri.

La transición electrónica de menor energía da lugar a una intensa banda de
absorción que se corresponde con la transferencia de carga intramolecular de un
electrón del orbital HOMO al LUMO. Ya que el orbital HOMO está localizado
fundamentalmente en la parte dadora y el orbital LUMO en la parte aceptora, los
cálculos obtenidos corroboran la transferencia de carga intramolecular esperada.

Las Figuras 4.29 y 4.30 muestran los orbitales HOMO y LUMO de los colo-
rantes. En ellas se aprecia tanto su localización en las partes dadora y aceptora
como el buen solapamiento de los mismos, lo que está de acuerdo con los valores
de f obtenidos. En este caso, el incremento del coeficiente de extinción (ϵ) que
se había observado para el colorante ATT-Piri también está de acuerdo con los
cálculos, pues es el que presenta mayor valor de f, directamente relacionada con
la cantidad de luz absorbida. Así mismo, también se ha corroborado el despla-
zamiento batocrómico del máximo de absorción de este colorante con respecto a
sus análogos con un tiofeno (410, 416 frente a 443 nm).

Se ha realizado el cálculo para localizar el electrón desapareado una vez
que la molécula de colorante ha sido oxidada. El resultado es favorable cuando
este “hueco” está alejado de la parte aceptora, ya que es menos probable que
el electrón que se ha inyectado al semiconductor se aparee con el existente en
la molécula, en caso de que sufra un retroceso (fenómeno conocido como Back
Electron Transfer), algo que disminuye la eficiencia de los dispositivos.
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HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.29: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes AT-Piri
(arriba) y ATT-Piri (abajo).

HOMO LUMO

Figura 4.30: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante HO-AT-Piri.

AT-Piri ATT-Piri

HO-AT-Piri

Figura 4.31: Mapa de densidad de spin de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.
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4.3. Discusión de resultados

En la Figura 4.31 se muestra el mapa de densidad de spin del catión radical
de cada uno de los colorantes, que ilustra de manera muy visual la localización del
hueco generado durante el funcionamiento. Como puede apreciarse, se localiza
fundamentalmente en el dador y en el espaciador π mientras que prácticamente
no aparece en la parte aceptora. En concreto, la ausencia de densidad de spin
en la pirimidina en el colorante ATT-Piri lo sugiere como el mejor candidato
de esta serie para sensibilizar DSSCs.

4.3.2.2.d. Estudio mediante FTIR

La espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier o FTIR es una
técnica de caracterización muy empleada para el estudio y caracterización es-
tructural de los modos de adsorción en la interfase anclaje-sustrato, con lo que
se presenta como una herramienta útil para estudiar la interacción del colorante
con el TiO2. En concreto, la reflectancia total atenuada o ATR es una de las
tecnologías de muestreo más utilizadas para la espectroscopía FTIR ya que per-
mite la propagación de la onda en la zona cercana a la interfase colorante/TiO2,
aumentando la señal específica del anclaje a estudiar1.
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Figura 4.32: Espectro FTIR-ATR para el colorante HO-AT-Piri
en film de TiO2 y en polvo.
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

La Figura 4.32 muestra el espectro de ATR para el colorante HO-AT-Piri
tanto para el colorante en polvo como para el colorante adsorbido sobre TiO2.
Los espectros para los colorantes AT-Piri y ATT-Piri se muestran en Anexos
(Figuras A.95 y A.102).

Para la molécula HO-AT-Piri el espectro del colorante en polvo muestra
las bandas características de vibración de tensión o stretching características del
enlace C N en torno a 1575 y 1429 cm−1 y la vibración C C a 1600 cm−1.
En el espectro del colorante adsorbido sobre el ánodo de TiO2, las bandas asocia-
das al enlace C N aparecen desplazadas hasta los 1600 y 1450 cm−1. Según está
reportado en la literatura para átomos de nitrógeno de grupos piridina9,53–55,
este desplazamiento puede atribuirse a la formación de un enlace coordinado
entre el nitrógeno del anillo de pirimidina y los cationes Tin+, sitios ácidos de
Lewis presentes en el TiO2. El incremento notable de la banda de 1600 cm−1

en el espectro de film de TiO2 se debe a una doble contribución: la vibración
de los enlaces C C presentes en la molécula y la vibración antes mencionada
asociada al enlace coordinado entre los sitios ácidos de Lewis del TiO2 y el átomo
de nitrógeno de la pirimidina. Este resultado nos hace pensar que el anillo de
pirimidina puede ser un grupo de anclaje adecuado para DSSCs. Por otro lado,
el grupo hidroxilo se presenta como un grupo de anclaje adicional, tal y como
se planteaba al inicio. El OH es capaz de formar enlaces de hidrógeno con el
TiO2 y esto también se puede deducir del espectro FTIR. En el espectro en polvo
se observa la vibración del enlace C OH a 1192 cm−1, que sin embargo no se
aprecia en el espectro del colorante adorbido en el film de TiO2, lo que indica que
el colorante HO-AT-Piri, además de anclarse por el grupo pirimidina, también
se adsorbe formando enlace de hidrógeno entre su grupo hidróxilo y el TiO2

56.

4.3.2.3. Celdas solares tipo Grätzel

Según todos los estudios previos realizados, los tres colorantes HO-AT-Piri,
AT-Piri y ATT-Piri son aptos para ser empleados en celdas tipo Grätzel, y el
grupo pirimidina se presenta como un grupo de anclaje válido. Los dispositivos
solares fueron construidos con las condiciones típicas utilizadas en el grupo de
investigación47. Como electrolito se empleó el sistema clásico I –

3 /I– preparado en

166



4.3. Discusión de resultados

acetonitrilo anhidro. El fotoánodo de TiO2 se sensibilizó en disolución 0.1 mm de
cada uno de los colorantes en CH2Cl2 durante el tiempo optimizado de 5 horas. Se
prepararon tres celdas para cada colorante con el objetivo de evaluar la varianza
de las mismas. Las medias obtenidas para todos los parámetros fotovoltaicos
pueden verse en Anexos (Tablas A.11, A.12 y A.13). Tanto las gráficas J/V
como las curvas IPCE obtenidas se han representado en las Figuras 4.33a y
4.33b. Los parámetros fotovoltaicos figuran en la Tabla 4.10.
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Figura 4.33: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs sin coadsorbente de
AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri. Fotoánodo de 6.5 µm

Colorante Coad-
sorbente

Cant. de
colorante

Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-Piri - 1.26 · 10−7 6.52 0.545 66.9 2.38
ATT-Piri - 3.03 · 10−7 9.50 0.545 63.4 3.28
HO-AT-Piri - 1.53 · 10−7 10.18 0.575 65.2 3.81

Tabla 4.10: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de AT-Piri,
ATT-Piri y HO-AT-Piri, 24h tras montaje. Fotoánodo de 6.5 µm.

En la Figura 4.33a se observa que la densidad de corriente de cortocircui-
to o Jsc es mayor para el colorante HO-AT-Piri, probablemente debido a la
contribución del grupo hidroxilo al anclaje eficaz del colorante: un mejor anclaje
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

mejora la inyección de electrones y por tanto la corriente generada por la celda.
El Voc o voltaje de circuito abierto también es mayor para este colorante si lo
comparamos con su análogo AT-Piri, lo que sugiere que la cadena CH2CH2OH
actúa a modo de interfaz entre el TiO2 y el electrolito, evitando la recombinación
de los electrones inyectados en el semiconductor con el par redox de forma más
efectiva de lo que lo hacen los grupos metilo de AT-Piri.

Además, se montaron dispositivos utilizando como coadsorbente el ácido
quenodesoxicólico (CDCA) en concentración 0.3 mm, con el objetivo de estudiar
el efecto de éste sobre los fenómenos de agregación además de intentar aumentar
el voltaje de los dispositivos, y mejorar por tanto la eficiencia de los mismos.
Las curvas obtenidas pueden verse en las Figuras 4.34a y 4.34b. La Tabla 4.11
muestra los parámetros fotovoltaicos obtenidos.
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Figura 4.34: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs con coadsorbente de
AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri. Fotoánodo de 8 µm.

Colorante Coad-
sorbente

Cant. de
colorante

Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-Piri CDCA 2.43 · 10−8 5.76 0.650 67.1 2.51
ATT-Piri CDCA 9.98 · 10−8 14.00 0.650 62.6 5.70
HO-AT-Piri CDCA 2.55 · 10−8 7.77 0.680 62.9 3.32

Tabla 4.11: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de AT-Piri,
ATT-Piri y HO-AT-Piri con coadsorbente, 24h tras montaje. Fotoánodo de 8 µm.
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En cuanto a la cantidad de colorante adsorbida, las celdas preparadas con
ATT-Piri tienen más del doble de cantidad de colorante anclado al semicon-
ductor que las celdas preparadas con AT-Piri, en el caso de aquellas en las que
no se utilizó coadsorbente (Tabla 4.10). Esta cantidad se cudruplica en el caso
de las celdas preparadas con CDCA. En la literatura pueden encontrarse estu-
dios que demuestran que la cantidad de colorante adsorbida de moléculas con
espaciadores π largos es mayor en comparación con aquellas con espaciadores π

más cortos57–59. Sin embargo, este incremento no está directamente ligado a un
aumento de la eficiencia del dispositivo, ya que estos colorantes tienen una ma-
yor tendencia a la agregación que los colorantes más cortos. En la Figura 4.34a
puede observarse que la adición de CDCA mejora el Voc en todos los colorantes,
ya que dificulta la recombinación TiO2-electrolito y la Back Electron Transfer.
En los valores de Jsc, sin embargo, sólo se observa incremento para el colorante
ATT-Piri (un 47 % sobre el valor sin CDCA). Es este colorante el que con el
empleo de coadsorbente alcanza la mayor eficiencia de la serie, un 5.70 % (Ta-
bla 4.11) que supone una mejora de un 74 % con respecto al valor obtenido sin
CDCA de un 3.28 % (Tabla 4.10), lo que corrobora los resultados obtenidos por
espectroscopía UV-Vis respecto a la agregación. Este incremento notable puede
explicarse por el efecto antiagregante del CDCA. Por el contrario, el colorante
HO-AT-Piri se ancla en menor cantidad en esas condiciones, lo que explicaría
la disminución de la eficiencia.

En cuanto a la curva IPCE (Figura 4.34b), se observa que todos los co-
lorantes transforman fotones en electrones de manera efectiva en la región del
visible y hasta los 750 nm, presentando una banda intensa, particularmente el
colorante ATT-Piri con empleo de CDCA, lo que está de acuerdo con la buena
eficiencia obtenida. Podemos concluir por tanto que el ácido quenodesoxicólico
actúa de forma eficiente suprimiendo la agregación y mejorando la eficiencia de
estos dispositivos. En cuanto al anclaje adicional que supone el grupo OH en
el colorante HO-AT-Piri con respecto a AT-Piri, vemos que la cantidad de
colorante anclada al semiconductor es mayor en HO-AT-Piri, lo que confirma
que este anclaje adicional mejora la adsorción sobre el TiO2.

Todos los parámetros fotovoltaicos (Jsc, Voc, ff y η) se estudiaron a lo largo
del tiempo, en este caso hasta las 1000 h tras el montaje, y de este seguimiento se
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

obtuvieron las Figuras 4.35a y 4.35b. De forma general, se puede decir que todos
los colorantes mejoran al cabo de unas semanas. El dispositivo del colorante
ATT-Piri con antiagregante mejora un 12 % la eficiencia a las 1000 h si lo
comparamos con la eficiencia que se obtuvo a las 24 h tras el montaje, llegando
a alcanzar un valor máximo de η= 6.4 %. Este resultado se ha observado en otros
colorantes con espaciador π bitiofeno sintetizados en el grupo de investigación60.
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Figura 4.35: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para (a) DSSCs sin
coadsorbente. (b) DSSCs con coadsorbente de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.

Como ya se ha comentado en el capítulo 2, la espectroscopía de impedan-
cia (EIS) es una técnica que nos ofrece información acerca de la transferencia
de carga y los procesos de transporte electrónico. Las celdas preparadas con los
colorantes HO-AT-Piri, AT-Piri y ATT-Piri se estudiaron en condiciones de
oscuridad a un potencial de -0.8 V, obteniéndose los dos tipos de curvas carac-
terísticas. En las curvas de tipo Nyquist el radio del semicírculo intermedio nos
proporciona información acerca de la resistencia a la recombinación en la inter-
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fase TiO2/colorante/electrolito (Rrec). Una mayor resistencia a estos procesos de
recombinación proporciona un mayor valor de Voc, tendencia que puede observar-
se en esta serie (Figura 4.36a), donde la Rrec decrece en el orden HO-AT-Piri
(13.1 Ω) > AT-Piri (11.2 Ω) > ATT-Piri (9.4 Ω) al igual que los valores de
Voc obtenidos.

En las curvas de tipo Bode se obtiene dos picos. Ambos nos ofrecen in-
formación acerca de la transferencia de carga en distintas partes de la celda.
El primero, que se puede observarse a altas frecuencias, nos informa acerca de
los procesos que tienen lugar en la interfase platino/electrolito. El segundo, a
frecuencias intermedias, se atribuye a la transferencia de carga en la interfase
TiO2/colorante/electrolito. La frecuencia máxima de este segundo pico (f ) esta
asociada con la vida media del electrón en la banda de conducción del TiO2, τ ,
mediante la ecuación τ = 1/(2πf).

Como se aprecia en la Figura 4.36b, el segundo pico de HO-AT-Piri aparece
a una frecuencia bastante más baja que los otros dos colorantes AT-Piri y ATT-
Piri, y el valor de τ estimado es de 1.9 ms para HO-AT-Piri y 1.3 y 0.8 ms para
AT-Piri y ATT-Piri respectivamente. Este resultado sugiere que tal y como
se deducía de la tendencia de Voc, la cadena CH2CH2OH actúa creando una
interfaz entre el TiO2 y el electrolito, evitando que los iones I –

3 se acerquen a éste.
Esto suprime de manera efectiva los fenómenos de recombinación y aumenta la
vida media de los electrones en el semiconductor.
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Figura 4.36: Impedancias para las DSSCs de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.
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4.3.3. Colorantes con aceptor succinimida

En los siguientes apartados se describirá la síntesis y la discusión de resulta-
dos de los colorantes basados en la succinimida como grupo aceptor y de anclaje.
En estos nuevos sistemas D-π-A se empleará la N,N’ -dialquilanilina funcionali-
zada con un grupo terc-butildimetilsilil como grupo dador. Como espaciador π

se utilizarán el tiofeno y el bitiofeno para comparar el efecto de la extensión de
la conjugación en el proceso de transferencia de carga. Las propiedades de este
nuevo grupo de anclaje se compararán con los análogos con aceptor cianoacético
(Figura 4.37). La Figura 4.38 muestra los productos finales.
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Figura 4.37: Dador, espaciadores y aceptores de la sección 4.3.3.
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Figura 4.38: Colorantes derivados de la succinimida.
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4.3.3.1. Síntesis de los colorantes derivados de succinimida

Partiendo de los aldehídos 11 y 12, cuya síntesis se ha descrito anteriormente
(sección 4.3.1.1) se llega a la obtención de los productos finales. Los derivados de
ácido cianoacético son, en este caso, tanto intermedios de reacción para originar
los derivados de succinimida, como productos finales. Estos derivados se obtienen
mediante una condensación de tipo Knoevenagel. Para ello se hizo reaccionar el
aldehído 11 con ácido cianoacético en medio básico, originando el compuesto
20. Haciendo reaccionar el compuesto 20 con N -hidroxisuccinimida (NHS) y
EDC empleando tetrahidrofurano como disolvente, se produce el éster activado
21 (Esquema 4.9).
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Esquema 4.9: Síntesis de los compuestos 20 y 21.

De manera análoga se obtuvieron los compuestos 22 y 23, empleando en
este caso el aldehído 12 como producto de partida (Esquema 4.10).
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Esquema 4.10: Síntesis de los compuestos 22 y 23.

Así, los compuestos 20, 21, 22 y 23 son colorantes que estudiaremos a
continuación como sensibilizadores en celdas tipo Grätzel. En adelante se deno-
minarán con los acrónimos recogidos en la Tabla 4.12.

Compuesto Acrónimo

20 AT-SIL
21 AT-SIL-SUC
22 ATT-SIL
23 ATT-SIL-SUC

Tabla 4.12: Acrónimos de los colorantes 20-23.

4.3.3.2. Estudio a nivel molecular

Una vez sintetizados los colorantes, se lleva a cabo un estudio a nivel molecu-
lar, con el objetivo de conocer previamente si las moléculas pueden ser utilizadas
en DSSCs. Se analizan las propiedades ópticas lineales y electroquímicas. Tam-
bién se realizan cálculos teóricos para estimar los niveles de los orbitales HOMO
y LUMO, así como un estudio de la probabilidad de Back Electron Transfer.
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4.3.3.2.a. Propiedades ópticas lineales

Se llevaron a cabo medidas de espectroscopía UV-Vis en disolución de
CH2Cl2 2 · 10−5 m para todos los colorantes con el objetivo de comparar los
derivados cianoacrílicos AT-SIL y ATT-SIL con los compuestos con el nuevo
anclaje succinimida AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC. La Figura 4.39 muestra
los espectros obtenidos para los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y
ATT-SIL-SUC. Se observa en todos los casos una banda ancha correspondiente
a la tranferencia de carga intramolecular.
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Figura 4.39: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC,
ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

El espectro de los compuestos que contienen tiofeno comienza en torno a
los 400 nm y se extiende hasta los 550 nm en el caso de AT-SIL y hasta los
600 nm para su análogo AT-SIL-SUC. Los compuestos que contienen bitiofeno
presentan un espectro que va desde los 450 nm hasta los 600 nm en el caso de
ATT-SIL y hasta los 660 nm en el caso de ATT-SIL-SUC, que es el colorante
con el espectro más extendido.

Los coeficientes de extinción molar de los compuestos (ϵ) fueron determina-
dos en el rango 2 ·10−5-1.5 ·10−6 m en CH2Cl2. Para el rango de concentraciones
estudiado se cumple la ley de Lambert-Beer, ya que la absorbancia es propor-
cional a la concentración a la longitud de onda analizada.
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En la Tabla 4.13 se recogen los valores de longitud de onda de máxima absorción
y coeficiente de extinción molar.

Colorante λmáx (nm) ϵ · 10−4 (m−1 cm−1)

AT-SIL 500 1.41 ± 0.02
AT-SIL-SUC 537 3.43 ± 0.08
ATT-SIL 519 2.62 ± 0.03
ATT-SIL-SUC 555 3.34 ± 0.03

Tabla 4.13: Parámetros ópticos de los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC,
ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 4.39 y en la Tabla 4.13,
se observa que los compuestos con el nuevo grupo de anclaje succinimida AT-
SIL-SUC y ATT-SIL-SUC presentan una absorción notablemente más intensa
que sus análogos cianoacrílicos AT-SIL y ATT-SIL, ya que la introducción del
grupo succinimida aumenta de la conjugación de las moléculas, lo que convierte
a estos nuevos colorantes en moléculas capaces de absorber gran cantidad de luz.

A fin de optimizar el tiempo de inmersión del ánodo en el colorante y evitar
los indeseados fenómenos de agregación, se realizaron medidas de UV-Vis sobre
film de TiO2, tanto para los colorantes con cianoacético (Figura 4.40) como para
los derivados de succinimida (Figura 4.41), y los espectros obtenidos se norma-
lizaron para compararlos con los espectros obtenidos en disolución. Cuando los
colorantes se adsorben sobre el TiO2 se observa un desplazamiento hipsocrómico
o hacia el azul del máximo de absorción con respecto al colorante en disolución.
Esto puede deberse, como ya se ha comentado en el capítulo 2, bien a la adsorción
del colorante sobre el TiO2 o bien a fenómenos de agregación.

Generalmente, la agregación produce un ensanchamiento de la banda de
absorción. En este caso, se ensayaron distintos tiempos de inmersión del semi-
conductor en el colorante (2 h 30 min, 5 h y 24 h) y al tiempo máximo evaluado
no se observaron fenómenos de agregación. Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos se tomará como tiempo óptimo de inmersión 24 h.
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Figura 4.40: (a) Espectro en disolución de AT-SIL en CH2Cl2 vs. espectros en film
tras 2 h 30 min, 5 h y 24 h de inmersión. (b) Espectro en disolución de ATT-SIL en

CH2Cl2 vs. espectros en film tras 2 h 30 min, 5 h y 24 h de inmersión.
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Figura 4.41: (a) Espectro en disolución de AT-SIL-SUC en CH2Cl2 vs. espectros
en film tras 2 h 30 min, 5 h y 24 h de inmersión. (b) Espectro en disolución de
ATT-SIL-SUC en CH2Cl2 vs. espectros en film tras 2 h 30 min, 5 h y 24 h de

inmersión.

Una vez determinado el tiempo de inmersión, y con el objetivo de inda-
gar más en profundidad sobre el tipo de unión formada entre este nuevo grupo
aceptor y de anclaje con el semiconductor, se llevaron a cabo experimentos de es-
pectroscopía adicionales sobre los colorantes AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC,
tanto por UV-Vis, que se describen a continuación; como por FTIR, que se dis-
cuten en el apartado 4.3.3.2.d.
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Visto que el desplazamiento hipsocrómico de la banda de absorción del co-
lorante sobre TiO2 no se debe a fenómenos de agregación, tiene que deberse al
anclaje de este grupo succinimida sobre la superficie del semiconductor. Si se
estudian grupos de anclaje parecidos a éste, como por ejemplo los derivados de
perileno, con estructura cíclica, se observan también estos desplazamientos hip-
socrómicos, asociándose a un proceso de apertura de anillo a la hora de unirse
al semiconductor y formación de un enlace de tipo carboxilato61–63.

Así, para confirmar que el desplazamiento hipsocrómico realmente se debe
a la apertura del anillo succinimida con la formación de un carboxilato, se llevó
a cabo el siguiente ensayo. Los nuevos colorantes AT-SIL-SUC y ATT-SIL-
SUC se trataron con una mezcla de H2O/THF (20:80) 10−3 m en Na2CO3

64,
para provocar la apertura del anillo de succinimida y formar la sal de sodio del
colorante65 (Esquema 4.11). Una vez observado el cambio de color, se llevó a
cabo la medida UV-Vis de estas disoluciones en medio básico (Figura 4.42).
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Esquema 4.11: Tratamiento del colorante AT-SIL-SUC con Na2CO3.
Análogamente se realizó con ATT-SIL-SUC.
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Figura 4.42: Espectro UV-Vis en disolución de CH2Cl2, ( ) en film de TiO2 ( ) y
tras el tratamiento con H2O/THF 20:80 10−3 m en Na2CO3 ( ).
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4.3. Discusión de resultados

Si comparamos los espectros obtenidos tras el tratamiento básico con el
espectro de cada uno de los colorantes adsorbidos sobre TiO2 (Figura 4.42),
vemos que tienen una λmáx de absorción análoga, lo que indica la posible apertura
del anillo de succinimida y la posterior unión con los grupos OH residuales
presentes en la superficie del semiconductor (Figura 4.43).
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Figura 4.43: Apertura de anillo y posterior unión al TiO2 del anclaje -SUC.

4.3.3.2.b. Propiedades electroquímicas

Las propiedades electroquímicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametría de pulso diferencial (DPV) en diclorometano 5 ·10−4

m y los voltamogramas obtenidos se muestran en Anexos (Figuras A.112, A.120,
A.127 y A.134).

Colorante Eox vs NHE a λcorte (nm) E0-0 (eV) b E∗
ox

c

AT-SIL 1.07 578 2.15 -1.08
AT-SIL-SUC 1.12 633 1.96 -0.84
ATT-SIL 0.90 644 1.93 -1.03
ATT-SIL-SUC 0.93 694 1.79 -0.86
a Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b La energía de la
transición E0-0 es el resultado de la intersección entre la tangente al espectro de absorción
a bajas energías y el eje de abcisas, E0-0=1239.84/λcorte, c Potencial de oxidación del
estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 4.14: Propiedades electroquímicas experimentales de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

La Tabla 4.14 muestra los valores de los potenciales de oxidación para el
estado fundamental (Eox) y el estado excitado (E∗

ox). Ambos valores han sido
estimados a partir de las medidas en disolución empleando los métodos descritos
en el capítulo 2.

Analizando los resultados obtenidos, se puede ver que los colorantes ATT-
SIL y ATT-SIL-SUC se oxidan más fácilmente que AT-SIL y AT-SIL-SUC,
ya que sus potenciales de oxidación son 0.2 V más bajos. De nuevo vemos el
papel del bitiofeno, que debido a su mayor capacidad de transferencia de carga
facilita el proceso electrónico entre dador y aceptor. Como consecuencia, el orbi-
tal HOMO de ATT-SIL y ATT-SIL-SUC está situado a mayor energía, como
puede observarse en la Tabla 4.15.
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Figura 4.44: Diagrama de niveles de energía de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

El diagrama de la Figura 4.44 permite ver de forma gráfica si los colorantes
son aptos para DSSCs. En este caso, todos ellos poseen un potencial de oxida-
ción del estado excitado E∗

ox más negativo que el potencial asociado a la banda
de conducción del TiO2 (-0.5 V vs. NHE), con lo que son capaces a priori de
inyectar electrones en el semiconductor. Su potencial de oxidación en el estado
fundamental Eox es más positivo que el asociado al electrolito I –

3 /I– (+0.4 V vs.
NHE), con lo que los colorantes pueden ser regenerados por el par redox tras el
proceso de oxidación. Por tanto, todos los colorantes estudiados en esta sección
son susceptibles de funcionar como sensibilizadores en celdas tipo Grätzel.
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4.3. Discusión de resultados

4.3.3.2.c. Cálculos teóricos

Los resultados de los cálculos realizados para el estado fundamental, el pri-
mer estado excitado y el catión radical se recogen en la Tabla 4.15.

Colorante λmáx
a f b EHOMO ELUMO E0-0 Eox

c E∗
ox

d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)

AT-SIL 453 1.25 -6.61 -2.09 2.51 1.21 -1.30
AT-SIL-SUC 486 1.39 -6.56 -2.26 2.29 1.14 -1.15
ATT-SIL 486 1.53 -6.41 -2.26 2.16 0.90 -1.26
ATT-SIL-SUC 511 1.60 -6.42 -2.43 2.43 0.97 -1.45
a Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatación CPCM en CH2Cl2,
b f =fuerza del oscilador, c Referenciado frente al electrodo normal de hidrógeno NHE,
d Potencial de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0

Tabla 4.15: Propiedades electroquímicas calculadas de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

Los valores de estos parámetros determinados experimentalmente se han
mostrado en las Tablas 4.13 y 4.14. Si se analizan los resultados obtenidos me-
diante los dos procedimientos se observa que, en este caso, el valor de λmáx

calculado está subestimado, ya que los valores experimentales están entre 33
y 51 nm por encima. El error correspondiente al cálculo del Eox se encuentra
dentro de los límites adecuados, con un diferencia <0.14 V. Por el contrario, el
parámetro E0-0 se encuentra sobreestimado y los valores de E∗

ox son muy ne-
gativos. Con estos datos, podemos afirmar que la energía del estado excitado
está sobreestimada por el método de cálculo, con lo que el funcional M06-2X
falla en estos compuestos, si bien las tendencias obtenidas para los parámetros
calculados son razonables.

Los cálculos teóricos realizados muestran lo ya observado experimentalmen-
te: los nuevos colorantes son, en principio, aptos para ser empleados en celdas
tipo Grätzel. La fuerza del oscilador (f ) estrechamente relacionada con el valor
de ϵ, corresponde a la banda observada a menor energía. Esta banda, de acuerdo
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Capítulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

a los cálculos, se asocia con la transferencia intramolecular de un electrón del
orbital HOMO, situado en la parte dadora de la molécula, al orbital LUMO, que
se localiza en la parte aceptora.

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.45: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes
AT-SIL (arriba) y AT-SIL-SUC (abajo).

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.46: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes
ATT-SIL (arriba) y ATT-SIL-SUC (abajo).
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4.3. Discusión de resultados

En las Figuras 4.45 y 4.46 se pueden observar las geometrías optimizadas
de los colorantes, así como la localización de los orbitales HOMO y LUMO
mencionados. Existe un buen solapamiento de los mismos, y como consecuencia
de ello se obtienen los altos valores de f. Se espera, por tanto, una buena captación
de luz por parte de estos colorantes.

Con el objetivo de estudiar el efecto de los fenómenos de recombinación que
podrían afectar a estos colorantes, se representaron los mapas de densidad de
spin para localizar el electrón desapareado en el colorante tras la oxidación que
tiene lugar durante el funcionamiento de los dispositivos y pueden observarse en
la Figura 4.47. El “hueco” generado se localiza fundamentalmente en el dador y en
el espaciador π mientras que prácticamente no aparece en la parte aceptora, con
lo que parece improbable que los fenómenos de recombinación pudieran restar
eficiencia a los dispositivos. Los nuevos colorantes AT-SIL-SUC y ATT-SIL-
SUC no presentan densidad de spin en el grupo de anclaje succinimida, lo que
los convierte en buenos candidatos para DSSCs.

AT-SIL AT-SIL-SUC

ATT-SIL ATT-SIL-SUC

Figura 4.47: Mapas de densidad de spin de los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC,
ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.
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4.3.3.2.d. Estudio mediante FTIR

Para determinar el tipo de anclaje que tiene lugar en la interfase colorante-
sustrato para los colorantes derivados de la succinimida se registraron los es-
pectros de ATR-FTIR tanto del colorante en polvo como adsorbido sobre la
superficie de TiO2 (Figura 4.48). En el espectro del colorante adsorbido sobre
TiO2 se detectó el pico correspondiente al grupo ciano, pero no se observaron las
vibraciones correspondientes a los carbonilos del anillo imida (st, sim C O 1800
cm−1, st asim C O 1736 cm−1), lo que indica su desaparición. Sin embargo, se
observaron bandas adicionales a 1432 y 1586 cm−1 correspondientes a las fre-
cuencias de stretching simétrica y asimétrica del carboxilato, respectivamente.
Estas bandas indican el tipo de unión al TiO2

66,67.
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Figura 4.48: Espectro FTIR-ATR para el colorante AT-SIL-SUC en film de TiO2 y
en polvo.

Estos valores observados experimentalmente han sido respaldados por cálcu-
los teóricos utilizando como modelo la sal de sodio del compuesto AT-SIL-SUC,
formada tras la apertura de anillo. La geometría optimizada de esta estructura
(Figura 4.49) ha sido útil para asignar las bandas observadas y ha proporcionado
una buena estimación de las frecuencias de vibración observadas. Estas frecuen-
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cias calculadas se obtuvieron aplicando el scaling factor correspondiente al mé-
todo de cálculo68 (0.947), y se encuentran en νsi(COO−)= 1415 y νas(COO−)=
1587 cm−1. Estos valores no difieren significativamente de los obtenidos experi-
mentalmente.

Figura 4.49: Geometría optimizada del modelo SUC-carboxilato de sodio.

Por otra parte, de acuerdo a las reglas empíricas de Deacon, se ha asig-
nado el modo de unión de este nuevo grupo de anclaje al TiO2. La separación
entre las frecuencias asociadas a los modos de vibración asimétrico y simétrico
(∆ν=νas(COO−)-νsi(COO−)) puede ser empleada para determinar la forma en
la que el grupo carboxilato se une al TiO2

69. En este caso, ∆ν= 154 y además
no se observa el pico correspondiente al C O. Por tanto, se puede considerar la
existencia de un modo de unión bidentado, probablemente de tipo puente debido
a la inestabilidad de la unión bidentada modo quelato70,71. Así, se ha propuesto
el modo de unión ilustrado en la Figura 4.50 para el nuevo grupo de anclaje
basado en la succinimida.
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Figura 4.50: Ilustración del modo de unión propuesto para el nuevo grupo aceptor y
de anclaje derivado del anillo de succinimida.
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4.3.3.3. Celdas solares tipo Grätzel

Según los estudios previos realizados, los cuatro colorantes AT-SIL, AT-
SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC cumplen con los requisitos para ser
empleados en celdas tipo Grätzel y el grupo succinimida se presenta como un
grupo de anclaje a considerar. Los dispositivos solares se construyeron con las
condiciones habituales del grupo de investigación47. Como electrolito se empleó
el sistema clásico I –

3 /I– preparado en acetonitrilo anhidro. El fotoánodo de TiO2

se sensibilizó en disolución de concentración 0.1 mm de cada uno de los coloran-
tes en CH2Cl2. Se prepararon preliminarmente celdas con AT-SIL empleando
electrodos de 6.5 µm y 5 horas de inmersión (Jsc= 11.61 mAcm−2, Voc= 0.584 V,
ff= 67.1 %, η= 4.5%) y en base al estudio de absorción UV (apartado 4.3.3.2.a)
con respecto a la optimización del tiempo de inmersión, éste se incrementó a 24
horas y la eficiencia se vió aumentada en un 43 %. Se aumentó tanto de Jsc

como de Voc, con lo que se procedió a utilizar estas condiciones para el resto de
colorantes. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.16. Las medias
obtenidas para todos los parámetros fotovoltaicos tras construir los dispositivos
por triplicado pueden verse en Anexos (Tablas A.14, A.15, A.16 y A.17).

Colorante Cant. de colorante Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL 4.07 · 10−7 15.53 0.649 63.8 6.40
AT-SIL-SUC 1.25 · 10−7 13.66 0.645 65.9 5.80
ATT-SIL 4.87 · 10−7 15.13 0.680 60.2 6.20
ATT-SIL-SUC 1.44 · 10−7 14.08 0.605 61.6 5.20

Tabla 4.16: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de los
colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje.

Fotoánodo de 6.5 µm.

En este punto se observó que la cantidad de colorante adsorbida de los
derivados de succinimida es un 30 % menor que para los colorantes basados
en cianoacético y esto se vió reflejado en las propiedades fotovoltaicas. Es por
ello que con el objetivo de optimizar el valor de eficiencia conseguido en los
dispositivos con el nuevo aceptor, y al ser colorantes que no se agregan (apartado
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4.3.3.2.a) se aumentó el grosor del ánodo de TiO2 a 13 µm, para permitir una
mayor penetración del colorante en el semiconductor. La Figura 4.51 muestra
las curvas de densidad de corriente frente a voltaje e IPCE para los colorantes y
la Tabla 4.17 recoge los parámetros fotovoltaicos obtenidos.
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Figura 4.51: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs de AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC. Fotoánodo de 13 µm

Colorante Cant. de colorante Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL 6.74 · 10−7 14.03 0.625 66.9 5.90
AT-SIL-SUC 1.05 · 10−7 15.59 0.628 63.7 6.20
ATT-SIL 3.58 · 10−7 15.43 0.620 63.3 6.06
ATT-SIL-SUC 2.02 · 10−7 17.58 0.620 62.4 6.80

Tabla 4.17: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de los
colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje.

Fotoánodo de 13 µm.

En esta tabla se puede observar que el colorante ATT-SIL-SUC presenta
una eficiencia casi un 15 % mayor que el colorante con aceptor cianoacético AT-
SIL, y supera también en un 12 % la eficiencia obtenida por parte de su análogo
con cianoacético ATT-SIL utilizando electrodos de 13 µm. Además, el colorante
ATT-SIL-SUC presenta el valor más alto de Jsc (Figura 4.51a). Al comparar
las Tablas 4.17 y 4.16, se puede apreciar que con electrodos más gruesos, la
eficiencia del colorante ATT-SIL-SUC aumenta en más del 31 %, posiblemente
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debido al tamaño de la molécula, ya que es conocido que con moléculas más
grandes son preferibles electrodos de mayor grosor. El espesor de la capa de TiO2

también influye en la cantidad de colorante adsorbido ya que, en general, con los
electrodos más gruesos la cantidad de colorante adsorbido aumenta, en un 65 %
y en un 40 % para los colorantes AT-SIL y ATT-SIL-SUC, respectivamente.

En la curva IPCE (Figura 4.51b) se observa que los colorantes que contienen
bitiofeno, como ATT-SIL y ATT-SIL-SUC, convierten los fotones absorbidos
en electrones en un rango más amplio de longitudes de onda, abarcando desde los
400 nm a los 700 nm, mientras que los colorantes con tiofeno lo hacen hasta los
650 nm. En cuanto al nuevo grupo aceptor estudiado, vemos que los colorantes
con aceptor succinimida AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC, muestran una IPCE
más intensa que sus análogos con cianoacético, alcanzando valores de IPCEmáx =

68% y IPCEmáx = 71% respectivamente, frente a los valores de IPCEmáx = 61%

y IPCEmáx = 64% para los colorantes AT-SIL y ATT-SIL. Esta tendencia
concuerda con los valores de Jsc obtenidos, donde los derivados con succinimida
también presentan los valores más altos.

Por último, se empleó la espectroscopía de impedancia (EIS) para estudiar
la transferencia de carga y los procesos de transporte electrónico. Las celdas
preparadas en condiciones optimizadas (13 µm y 24h de inmersión) con los colo-
rantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC se estudiaron en
oscuridad a un potencial de -0.8 V, con un rango de frecuencias desde los 0.1 a
2 · 106 Hz obteniéndose los dos tipos de curvas características (Figura 4.52).

En la primera de ellas, la curva tipo Nyquist (Figura 4.52a), el radio del
semicírculo intermedio proporciona información acerca de la resistencia a la re-
combinación en la interfase TiO2/colorante/electrolito (Rrec). Una mayor resis-
tencia a estos procesos de recombinación proporciona un mayor valor de Voc

72,
tendencia que puede observarse en esta serie, donde la Rrec es mayor para los
derivados de tiofeno AT-SIL (15 Ω) y AT-SIL-SUC (12 Ω) y más pequeña
para los colorantes que contienen bitiofeno ATT-SIL (3 Ω) y ATT-SIL-SUC
(3 Ω) al igual que los valores de Voc obtenidos.
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Figura 4.52: Impedancias para las DSSCs de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

En las curvas de tipo Bode (Figura 4.52b) se observan dos picos que pro-
porcionan información sobre la transferencia de carga en las distintas partes de
la celda. El primer pico, a altas frecuencias, revela los procesos que tienen lugar
en la interfase platino/electrolito. El segundo pico, a frecuencias intermedias, se
atribuye a la transferencia de carga en la interfase TiO2/colorante/electrolito.
La frecuencia máxima de este segundo pico (f ) está relacionada con la vida me-
dia del electrón en la banda de conducción del TiO2, τ , a través de la ecuación
τ = 1/(2πf). Los valores calculados de τ en este caso son 10.12, 9.97, 7.32 y
6.68 ms para las celdas preparadas con AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y
ATT-SIL-SUC. Valores más altos de τ indican una reducción de los procesos
de recombinación en la superficie del TiO2, y en este caso concuerdan con la
tendencia observada en el Voc.

Por último, y con el propósito de estudiar la estabilidad del funcionamiento
de los dispositivos, los parámetros fotovoltaicos de las celdas en las condiciones
optimizadas (13 µm, 24 h) se midieron a lo largo del tiempo. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.53. El voltaje de circuito abierto y la
eficiencia de estos dispositivos se mantiene entre el 98 % y el 100 % de sus valores
iniciales, siendo prácticamente estables hasta más de 1000 h tras el montaje de
la celda.
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Figura 4.53: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para las DSSCs de

los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

4.4. Conclusiones

En el capítulo 4 se han estudiado una serie de quince compuestos D-π-A con
una unidad dadora derivada de la N,N’ -dialquilanilina y espaciadores conjugados
tiofeno o bitiofeno. Como grupos aceptores y de anclaje, se han evaluado tres
unidades diferentes no descritas con anterioridad como aceptores en DSSCs.

En cuanto a los anclajes que se unen a los sitios ácidos de Lewis del TiO2, se
evaluaron la vinilquinolina (en dos isómeros de posición: vinilquinolina y viniliso-
quinolina) y la vinilpirimidina. Los ocho derivados de vinilquinolina sintetizados
cumplen los requisitos termodinámicos necesarios para ser empleados en celdas
tipo Grätzel. Sin embargo, presentan una interacción débil de tipo puente de
hidrógeno con el semiconductor, que ha sido estudiada mediante ATR-FTIR.
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Esta unión poco eficaz unida al proceso de degradación que experimentan estos
colorantes en contacto con el electrolito, limita su capacidad de inyección de
carga.

Por otro lado, los derivados de vinilpirimidina han demostrado su capacidad
para ejercer como colorantes sensibilizadores en DSSCs. Este nuevo grupo de
anclaje se une mediante enlace coordinado con los sitios ácidos de Lewis del TiO2,
lo que permite una inyección electrónica eficaz. Se observó una mejora en las
propiedades fotovoltaicas al utilizar el bitiofeno como espaciador π (ATT-Piri)
en comparación con un solo tiofeno (AT-Piri). La incorporación de CDCA en el
fotoánodo también ha resultado beneficiosa, debido a la tendencia de ATT-Piri
a sufrir agregación. El grupo hidroxilo presente en HO-AT-Piri actúa como un
grupo de anclaje adicional y su presencia mejora la fotocorriente y el voltaje de
los dispositivos. Las celdas construidas presentan además una alta estabilidad
temporal, manteniendo e incluso incrementando su eficiencia hasta las 1000h
después del montaje. En particular, los dispositivos preparados con ATT-Piri
mejoran su eficiencia en un 33 %.

En relación a los anclajes que se unen a los sitios ácidos de Brönsted del
TiO2, se ha evaluado la succinimida. Se ha estudiado en profundidad el modo de
anclaje de este grupo, que experimenta una apertura de anillo y posterior for-
mación de un enlace éster de tipo carboxilato. Las celdas de colorantes con este
anclaje AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC han mostrado una mayor eficiencia
en las condiciones optimizadas, superando en un 5 % y en un 12 % a las celdas
sensibilizadas con sus análogos con aceptor cianoacético, AT-SIL y ATT-SIL,
a pesar de adsorberse en menor cantidad en el electrodo de TiO2. Además, los
dispositivos con colorantes de bitiofeno ATT-SIL y ATT-SIL-SUC transfor-
man fotones en corriente en un amplio rango de longitudes de onda, abarcando
desde los 400 nm hasta los 700 nm y se han mantenido estables hasta las 1000h
después del montaje.
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4.5. Parte experimental

4.5.1. Síntesis de los cromóforos con aceptor vinilquinolina o
vinilisoquinolina

5’-bromo-[2,2’-bitiofenil]-5-carbaldehído, 8

S

S CHO

Br

Sobre una disolución a 0 ◦C y en atmósfera inerte de 400 mg (2.06 mmol)
de [2,2’]bitiofenil-5-carboxaldehído en 30 mL de una mezcla (1:1) de CHCl3 y
HCOOH, se adicionan gota a gota 367 mg (2.06 mmol) de N -bromosuccinimida
y se deja reaccionar durante una noche a temperatura ambiente. Pasado este
tiempo, la mezcla de reacción se extrae con AcOEt. La fase orgánica obtenida
se lava con NaHCO3 (3x30 mL) y con H2O (3x30 mL), se seca con sulfato de
magnesio anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida. El producto
resultante se purifica mediante cromatografía en columna de silicagel empleando
como eluyente hexano/CH2Cl2 (1/1). Se obtiene un sólido amarillo (522 mg,
93 %).

Peso molecular (gmol−1): 273.17 1H-RMN (CDCl3, 300 MHz, 293 K) δ
(ppm): 7.03 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.10 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.18 (d, J= 4.0 Hz,
1H), 7.66 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 9.86 (s, 1H).

5-[N -dimetilfenilamino]-tiofen-2-carbaldehído, 9

N
S CHO

Sobre una disolución de 0.5 g (2.50 mmol) de p-bromo-N,N -dimetilanilina
en 30 mL de THF anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se adicionan gota
a gota lentamente 2.53 mL (4.06 mmol) de n-BuLi (1.60 m en hexano). Se deja
reaccionar 30 minutos con agitación y al cabo de ese tiempo se añaden 0.84 mL
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(3 mmol) de cloruro de tributil estaño. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz
a temperatura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese
tiempo se detiene la reacción adicionando unos 50 mL de éter dietílico. Se lava
la fase orgánica sucesivamente con disolución saturada de NaCl y H2O, se seca
con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión
reducida. Se obtiene un aceite amarillo claro que debido a su inestabilidad se
emplea en la siguiente reacción sin purificar. En un matraz que contiene el crudo
de la reación anterior disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se añaden 0.18
mL (1.50 mmol) de 5-bromo-2-tiofencarboxaldehído y la mezcla resultante se
borbotea con argón 15 minutos. Seguidamente se añaden 150 mg (0.01 mmol)
de Pd(PPh3)4 y se deja reaccionar calentando a reflujo durante 15 horas. Pasado
ese tiempo se detiene la reacción adicionando unos 60 mL de H2O. La mezcla
se extrae con tolueno (2x60 mL). La fase orgánica así obtenida se lava con
disolución saturada de NH4Cl (1x60 mL) y H2O (1x60 mL), se seca con sulfato
de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión reducida.
El residuo obtenido se purifica mediante cromatografía en columna de silica
gel empleando como eluyente CH2Cl2/hexano/Et3N en proporción 9/1/0.05. Se
obtiene un sólido amarillo (300 mg, 86 %).

Peso molecular (gmol−1): 231.31 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
195 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1643 ( C O) 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): 3.02 (s, 6H), 6.72 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.57
(d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 9.82 (s, 1H) 13C-RMN (CDCl3,
100 MHz, 293 K) δ (ppm): 40.2, 112.1, 120.9, 121.5, 127.5, 138.0, 140.1, 151.2,
156.2, 182.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C13H13NNaOS]+: 254.0610,
encontrada 254.0607 [M+Na]+.

5-(5-(4-(dimetilamino)fenil)tiofen-2-il)tiofeno-2-carbaldehído, 10

N
S S

CHO
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Sobre una disolución de 0.50 g (2.50 mmol) de p-bromo-N,N -dimetilanilina
en 30 mL de THF anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se adicionan gota
a gota lentamente 2.53 mL (4.06 mmol) de n-BuLi (1.6 m en hexano). Se deja
reaccionar 30 minutos con agitación y al cabo de ese tiempo se añaden 0.84 mL

(3 mmol) de cloruro de tributil estaño. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz
a temperatura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese
tiempo, se detiene la reacción adicionando unos 50 mL de éter dietílico. Se lava la
fase orgánica con disolución saturada de NaCl y H2O, se seca con sulfato de mag-
nesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión reducida. Se obtiene
un aceite amarillo claro, que debido a su inestabilidad se emplea en la siguiente
reacción sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la reacción anterior
disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se añaden 341 mg (1.25 mmol) del
producto 8 y se borbotea con argón 15 minutos. Seguidamente se añaden 150 mg

de Pd(PPh3)4 (0.01 mmol) y se deja reaccionar calentando a reflujo durante 15
horas. Pasado ese tiempo se detiene la reacción adicionando unos 60 mL de H2O.
La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La fase orgánica así obtenida se lava
con disolución saturada de NH4Cl (1x60 mL) y H2O (1x60 mL), se seca con sul-
fato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión reducida.
El residuo obtenido se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel
empleando como eluyente tolueno puro, seguidamente CH2Cl2/tolueno en pro-
porción 4/6 para sacar impurezas y finalmente CH2Cl2/tolueno en proporción
9/1. Se obtiene un sólido naranja (287 mg, 73 %).

Peso molecular (gmol−1): 313.44 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
240 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1655 ( C O) 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): 3.00 (s, 6H), 6.74 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 4 Hz, 1H), 7.26
(d, J = 4 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 4 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.69 (d,
J = 4 Hz, 1H), 9.83 (s, 1H) 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm):
40.7, 112.8, 121.9, 122.2, 124.0, 127.2, 127.9, 135.8, 138.2, 141.6, 142.9, 148.1,
151.2, 182.9 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C17H15NNaOS2]+: 336.0487,
encontrada 336.0473 [M+Na]+.
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5-[4-(N -2-terc-butildimetilsililoxi)etil)N -metilfenilamino]tiofen-
2-carbaldehído, 11

N
S CHO

O
Si

Sobre una disolución de 0.50 g (1.45 mmol) del producto 2 en 30 mL de
THF anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se adicionan gota a gota lenta-
mente 1.47 mL (2.36 mmol) de n-BuLi (1.60 m en hexano). Se deja reaccionar 30
minutos con agitación y al cabo de ese tiempo se añaden 0.50 mL (1.74 mmol) de
cloruro de tributil estaño. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz a tempera-
tura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese tiempo,
se detiene la reacción adicionando unos 50 mL de éter dietílico. Se lava la fase
orgánica con disolución saturada de NaCl y H2O, se seca con sulfato de mag-
nesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión reducida. Se obtiene
un aceite amarillo claro, que debido a su inestabilidad se emplea en la siguiente
reacción sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la reación anterior
disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se añaden 0.18 mL (1.45 mmol) de
5-bromo-2-tiofencarboxaldehído y la mezcla resultante se borbotea con argón 15
minutos. Seguidamente se añaden 0.09 mg (0.08 mmol) de Pd(PPh3)4 y se deja
reaccionar calentando a reflujo. Pasadas 15 horas, se detiene la reacción adicio-
nando unos 60 mL de H2O. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La fase
orgánica así obtenida se lava con disolución saturada de NH4Cl (1x60 mL) y
H2O (1x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el
disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante cromato-
grafía en columna de silica gel empleando como eluyente CH2Cl2/hexano/Et3N
en proporción 1/1/0.001. Se obtiene un sólido naranja (297 mg, 54 %).

Peso molecular (gmol−1): 375.70 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
94-95 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1643 ( C O), 2928, 2953 ( Cal H) 1H-RMN
(CD2Cl2, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.01 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 3.05 (s, 3H),
3.52 (t, J=5.8 Hz, 2H), 3.80 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 6.73 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.26
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(d, J= 4 Hz, 1H), 7.55 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.69 (d, J= 4 Hz, 1H) 9.80 (s, 1H)
13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): -5.3, 26.0, 30.1, 39.5, 54.4, 60.9,
112.2, 120.7, 121.7, 127.8, 138.5, 140.4, 150.7, 156.1, 182.6 HRMS (ESI+) m/z:
calculada para [C20H30NO2SSi]+: 376.1761, encontrada 376.1755 [M+H]+.

5’-[4-((2-((terc-butildimetilsililoxi)etil)N -metilfenilamino]-[2,2’-bi
tiofen]-5-carbaldehído, 12

N
S S

CHO
O
Si

Sobre una disolución de 0.50 g (1.45 mmol) del producto 2 en 30 mL de
THF anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se adicionan gota a gota len-
tamente 1.47 mL (2.36 mmol) de n-BuLi (1.60 m en hexano). Se deja reaccionar
30 minutos con agitación y al cabo de ese tiempo se añaden 0.50 mL (1.74
mmol) de cloruro de tributil estaño. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz
a temperatura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido
ese tiempo se detiene la reacción adicionando unos 50 mL de éter dietílico. Se
lava la fase orgánica con disolución saturada de NaCl y H2O, se seca con sulfato
de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presión reducida. Se
obtiene un aceite amarillo claro que debido a su inestabilidad se emplea en la
siguiente reacción sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la rea-
ción anterior disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se añaden 341 mg (1.25
mmol) del producto 8 y la mezcla resultante se borbotea con argón 15 minutos.
Seguidamente se añaden 0.09 mg (0.08 mmol) de Pd(PPh3)4 y se deja reaccionar
calentando a reflujo durante 15 horas. Pasado ese tiempo se detiene la reacción
adicionando unos 60 mL de H2O. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL).
La fase orgánica así obtenida se lava con disolución saturada de NH4Cl (1x60
mL) y H2O (1x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se
evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante
cromatografía en columna de silica gel empleando como eluyente hexano/Et2O
en proporción 9/1. Se obtiene un sólido naranja (179 mg, 34 %).
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Peso molecular (gmol−1): 457.72 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
145 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1658 ( C O) 1H-RMN (CD3(CO)CD3, 300 MHz,
293 K) δ (ppm): 0.03 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 3.07 (s, 3H), 3.57 (t, J= 5.8 Hz,
2H), 3.86 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 6.80 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.27 (d, J= 3.9 Hz,
1H), 7.41 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.46 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.53 (d, J= 8.9 Hz,
2H), 7.90 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 9.90 (s, 1H) 13C-RMN (CD3(CO)CD3, 100 MHz,
293 K) δ (ppm): -5.2, 18.8, 26.2, 39.5, 55.1, 61.4, 113.0, 121.7, 122.7, 124.6,
127.5, 128.5, 139.2, 142.1, 148.3, 150.2, 183.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada
para [C24H31NO2S2Si]+: 457.1560, encontrada 457.1545 [M]+.

(N,N -dimetil-4-(5-(2-(quinolin-4-il)vinil)tiofen-2-il)anilina, 13a (AT-
Q)

N
S

N

Un mezcla de 172 µL (1.30 mmol) de 4-metilquinolina y 150 mg (0.65 mmol)
el aldehído 9 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m, 6.50
mL). Se añade Aliquat 336 (30 µL, 0.07 mmol) y la reacción se calienta a reflujo
toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y se añaden
agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato de magnesio
anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se
purifica en dos etapas: primero se realiza un lavado con éter frío seguido de una
cromatografía en columna de silica gel empleando como eluyente una mezcla de
CH2Cl2/MeOH incrementando la polaridad de 100/0, a 99/1 y finalmente 90/10.
Se obtiene un sólido rojo (10.10 mg, 4 %).

Peso molecular (gmol−1): 457.72 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
118 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1573 ( C N), 1604 ( C Car), 3027 ( Car H) 1H-
RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): mezcla E/Z 88/12 Isómero E : 3.00
(s, 6H), 6.74 (d, J= 8 Hz, 2H), 7.15 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.18 (d, J= 4 Hz, 1H),
7.52 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.53 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.54 (d, J= 8 Hz, 2H), 7.61
(td, J1= 6.8 Hz, J2= 1.2 Hz, 1H), 7.74 (tdd, J1= 8.3 Hz, J2= 6.8 Hz, J3= 1.2
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Hz, 1H), 8.02 (d, J= 16 Hz, 1H), 8.11 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J= 8.4 Hz,
1H), 8.90 (d, J= 4 Hz, 1H) Isómero Z : 2.91 (s, 6H), 6.58 (d, J= 8 Hz, 2H),
6.74 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.15 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.18
(d, J= 4 Hz, 1H), 7.21 (d, J= 8 Hz, 2H), 7.53 (td, J1= 6.8 Hz, J2= 1.2 Hz,
1H), 7.61 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.74 (tdd, J1= 8.3 Hz, J2= 6.8 Hz, J3= 1.2 Hz,
1H), 8.10 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 8.85 (d, J= 4 Hz, 1H)
13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): mezcla E/Z 40.5, 40.5, 113.2,
113.3, 115.9, 120.8, 120.9, 122.4, 122.5, 123.1, 123.3, 124.3 126.0, 127.1 127.3,
127.4, 128.0, 129.1, 129.8, 130.1 131.0, 131.2, 131.3, 132.2, 136.5, 137.1, 140.3,
143.1, 144.7, 147.4, 150.1, 150.4, 151.0, 151.2, 151.4, 151.7 HRMS (ESI+) m/z:
calculada para [C23H21N2S]+: 357.1420, encontrada 357.1416 [M+H]+.

(E)-N,N -dimetil-4-(5-(2-(quinolin-2-il)vinil)tiofen-2-il)
anilina, 13b (AT-IQ)

N
S

N

Un mezcla de 183 µL (1.30 mmol) 2-metilquinolina y 150 mg (0.65 mmol)
del aldehído 9 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
6.50 mL). Se añade Aliquat 336 (30 µL, 0.07 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero se realiza un lavado con pentano frío
seguido de una cromatografía en columna de silica gel empleando como eluyente
una mezcla de CH2Cl2/MeOH/Et3N en proporción 9/1 gota/1 gota. Se obtiene
un sólido rojo (22.1 mg, 10 %).

Peso molecular (gmol−1): 356.48 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
219 (d) FTIR (KBr, υ/cm−1) 1587 ( C N), 1606 ( C Car), 3050 ( Car H)
1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 3.00 (s, 6H), 6.74 (d, J= 8.8
Hz, 2H), 7.10 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.14 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.19 (d, J= 4 Hz, 1H),
7.48 (t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.53 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.56 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.69
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(t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.79 (d, J= 8 Hz, 1H), 7.87 (d, J= 16 Hz, 1H), 8.00 (d, J=
8.4 Hz, 1H), 8.12 (d, J= 8.4 Hz, 1H) 13C-RMN (CD2Cl2, 75 MHz, 293 K) δ

(ppm): 40.1, 113.1, 120.2, 121.7, 126.2, 127.0, 127.1, 127.8, 127.9, 129.4, 130.0,
130.1, 136.5, 139.6, 146.4, 148.7, 150.9, 153.8, 153.4, 156.1 HRMS (ESI+) m/z:
calculada para [C23H21N2S]+: 357.1420, encontrada 357.1407 [M+H]+.

(E)-N,N -dimetil-4-(5’-(2-(quinolin-4-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)
anilina, 14a (ATT-Q)

N
S S

N

Un mezcla de 85 µL (0.64 mmol) de 4-metilquinolina y 100 mg (0.32 mmol)
del aldehído 10 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
4.80 mL). Se añade Aliquat 336 (15 µL, 0.03 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero una cromatografía en columna de
silica gel empleando como eluyente una mezcla de CH2Cl2/MeOH/Et3N en pro-
porción 9/1 gota/1gota y en segundo lugar se realiza un lavado con pentano frío.
Se obtiene un sólido rojo (10.5 mg, 7 %).

Peso molecular (gmol−1): 438.61 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
232 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1573 ( C N), 1606 ( C Car), 3058 ( Car H) 1H-
RMN (CD2Cl2, 500 MHz, 293 K) δ (ppm): 2.98 (s, 6H), 6.74 (d, J= 9 Hz, 2H),
7.15 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.22 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.23 (d,
J= 4 Hz, 1H), 7.48 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.58 (td, J1= 8.5 Hz, J2= 1 Hz, 1H),
7.64 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.68 (d, J= 5 Hz, 1H), 7.69 (td, J1= 8.5 Hz, J2= 1 Hz,
1H), 7.70 (d, J= 16 Hz, 1H), 8.04 (dd, J1= 8.5 Hz, J2= 1.5 Hz, 1H), 8.30 (dd,
J1= 8.5 Hz, J2= 1.5 Hz, 1H), 8.81 (d, J= 8.4 Hz, 1H) 13C-RMN (THF d8,
126 MHz, 293 K) δ (ppm): 41.0, 55.1, 113.4, 116.6, 121.5, 122.4, 123.5, 123.9,
124.4, 126.1, 127.2, 127.3, 128.5, 129.2, 130.5, 131.4, 134.1, 139.1, 141.6, 142.7,
145.9, 149.6, 151.0, 151.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C27H23N2S2]+:
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439.1297, encontrada 439.1283 [M+H]+.

(E)-N,N -dimetil-4-(5’-(2-(quinolin-2-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)
anilina, 14b (ATT-IQ)

N
S S

N

Un mezcla de 37 µL (0.26 mmol) de 2-metilquinolina y 40.1 mg (0.13 mmol)
del aldehído aldehído 10 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio
(5 m, 1.30 mL). Se añade Aliquat 336 (6 µL, 0.01 mmol) y la reacción se calienta
a reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero un lavado con pentano frío y luego
se realiza un lavado con MeOH frío. Se obtiene un sólido rojo (50.70 mg, 89 %).

Peso molecular (gmol−1): 438.61 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
225 (d) FTIR (KBr, υ/cm−1) 1587 ( C N), 1606 ( C Car), 3060 ( Car H)
1H-RMN (CD2Cl2, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): 2.99 (s, 6H), 6.73 (d, J= 8.8
Hz, 2H), 7.11 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.12 (d, J= 14.4 Hz, 1H), 7.13 (d, J= 3.6 Hz,
1H), 7.18 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.19 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.49 (d, J= 8.8 Hz, 2H),
7.50 (td, J1= 7.2 Hz, J2= 1.2 Hz, 1H), 7.56 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.70 (td, J1=
7.2 Hz, J2= 1.2 Hz, 1H), 7.80 (d, J= 8 Hz, 1H), 7.87 (d, J= 14.8 Hz, 1H), 8.01
(d, J= 8.4 Hz, 1H), 8.13 (d, J= 8.8 Hz, 1H) 13C-RMN (THF d8, 75 MHz, 293
K) δ (ppm): 40.5, 113.4, 121.0, 123.2, 124.5, 126.0, 126.7, 127.3, 127.6, 127.8,
128.5, 128.6, 128.7, 130.3, 130.4, 130.6, 131.8, 135.9, 137.0, 139.3, 141.6, 151.4,
156.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C27H23N2S2]+: 439.1297, encontrada
439.1299 [M+H]+.
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(2-(metil(4-(5-(2-(quinolin-4-il)vinil)tiofen-2-il)fenil)amino)etanol,
15a (HO-AT-Q)

N
S

N

HO

Un mezcla de 72 µL (0.54 mmol) de 4-metilquinolina y 100 mg (0.27 mmol)
del aldehído 11 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
2.7 mL). Se añade Aliquat 336 (12 µL, 0.03 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero una cromatografía en columna de
silica gel empleando como eluyente una mezcla de CH2Cl2/MeOH/Et3N en pro-
porción 9.8/0.2/1 gota y en segundo lugar se realiza un lavado con pentano frío.
Se obtiene un sólido rojo oscuro (34 mg, 32 %).

Peso molecular (gmol−1): 386.51 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
170 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1573 ( C N), 1600 ( C Car), 2950 ( Cal H), 3190
( OH) 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): mezcla E/Z 65/35 Isó-
mero E : 3.03 (s, 3H), 3.53 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.82 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.80 (d,
J= 9.2 Hz, 2H), 7.14 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.51 (d, J= 16
Hz, 1H), 7.53 (d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.60 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 7.60 (td, J1= 6.8
Hz, J2= 1.6 Hz, 1H), 7.73 (td, J1= 6.8 Hz, J2= 1.6 Hz, 1H), 8.05 (d, J= 16 Hz,
1H), 8.09 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.84 (d, J= 4.8 Hz, 1H)
Isómero Z : 2.94 (s, 3H), 3.44 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.75 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.64
(d, J= 9.2 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.14 (d,
J= 4 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.20 (d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.53 (d, J= 4.4
Hz, 1H), 7.60 (td, J1= 6.8 Hz, J2= 1.6 Hz, 1H), 7.73 (td, J1= 6.8 Hz, J2= 1.6
Hz, 1H), 8.09 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.88 (d, J= 4.8 Hz,
1H) 13C-RMN (CD2Cl2, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.7, 55.3, 60.5, 112.5, 116.5,
119.5, 120.6, 121.2, 121.8, 123.0, 123.8, 126.8, 127.1, 128.5, 129.4, 129.6, 130.3,
130.7, 140.4, 142.9, 150.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C24H23N2OS]+:
387.1526, encontrada 387.1508 [M+H]+.
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(E)-2-(metil(4-(5-(2-(quinolin-2-il)vinil)tiofen-2-il)fenil)amino)
etanol, 15b (HO-AT-IQ)

N
S

N

HO

Un mezcla de 76 µL (0.54 mmol) de 2-metilquinolina y 100 mg (0.27 mmol)
del aldehído 11 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
2.70 mL). Se añade Aliquat 336 (12 µL, 0.03 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero se lava con pentano frío y luego se
realiza un lavado con MeOH frío. Se obtiene un sólido rojo (60 mg, 57 %).

Peso molecular (gmol−1): 386.51 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
183 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1589 ( C N), 1602 ( C Car), 3043 ( Car H), 3384
( OH 1H-RMN (THF d8, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 3.04 (s, 3H), 3.48 (t, J=
6 Hz, 2H), 3.68 (t, J= 6 Hz, 2H), 6.75 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.08 (d, J= 16 Hz,
1H), 7.14 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.18 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.45 (t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.48
(d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.64 (t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.78 (d,
J= 6.8 Hz, 1H), 7.96 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.96 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 8.13 (d, J=
8.4 Hz, 1H) 13C-RMN (THF d8, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.4, 55.9, 60.3,
113.0, 114.9, 116.1, 120.9, 122.0, 122.9, 126.6, 127.5, 127.6, 128.5, 130.2, 130.3,
130.9, 136.8, 140.2, 147.2, 149.7, 150.6, 156.8 HRMS (ESI+) m/z: calculada
para [C24H23N2OS]+: 387.1526, encontrada 387.1507 [M+H]+.
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(E)-2-(metil(4-(5’-(2-(quinolin-4-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)fenil)
amino)etanol, 16a (HO-ATT-Q)

N
S S

NHO

Un mezcla de 38 µL (0.25 mmol) de 4-metilquinolina y 85 mg (0.25 mmol)
del aldehído 12 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
3.75 mL). Se añade Aliquat 336 (13 µL, 0.03 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica lavando con MeOH frío. Se obtiene un sólido rojo oscuro (56
mg, 48 %).

Peso molecular (gmol−1): 468.63 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
240 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1571 ( C N), 1606 ( C Car), 2925 ( Cal H), 3427
( OH) 1H-RMN (THF d8, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): 3.04 (s, 3H), 3.48 (t, J=
5.7 Hz, 2H), 3.68 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 6.75 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.14 (d, J= 4 Hz,
1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.22 (d, J= 4 Hz, 2H), 7.46 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.55-
7.73 (m, 5H), 8.05 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 8.31 (d, J= 8.4 Hz, 1H) 8.81 (d, J= 4.5
Hz, 1H) 13C-RMN (THF d8, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): 30.8, 39.4, 55.9, 60.3,
113.0, 117.1, 122.2, 122.7, 124.3, 126.1, 127.2, 127.4, 128.6, 129.8, 130.6, 131.4,
134.7, 135.8, 136.7, 139.6, 141.5, 142.8, 146.5, 150.5, 150.6, 151.0 HRMS (ESI+)
m/z: calculada para [C28H25N2OS2]+: 469.1408, encontrada 469.1394 [M+H]+.
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(E)-2-(metil(4-(5’-(2-(quinolin-2-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)fenil)
amino)etanol, 16b (HO-ATT-IQ)

N
S S

N
HO

Un mezcla de 31 µL (0.22 mmol) de 2-metilquinolina y 50 mg (0.11 mmol)
del aldehído 12 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
1.10 mL). Se añade Aliquat 336 (5 µL, 0.01 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: un primer lavado con MeOH frío y un segundo
lavado con pentano frío. Se obtiene un sólido rojo oscuro (24.50 mg, 52 %).

Peso molecular (gmol−1): 468.63 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
212 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1594 ( C N), 1604 ( C Car), 2923 ( Cal H), 3300
(-OH) 1H-RMN (THF d8, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 3.03 (s, 3H), 3.48 (t,
J= 6.4 Hz, 2H), 3.68 (t, J= 6.4 Hz, 2H), 6.75 (d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.12 (d, J=
3.6 Hz, 1H), 7.15 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 16.4 Hz, 1H), 7.20 (d, J=
3.6 Hz, 1H), 7.21 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.44 (t, J= 8 Hz, 1H), 7.46 (d, J= 9.2
Hz, 2H), 7.65 (td, J1= 8.8 Hz, J2= 1.6 Hz, 1H), 7.79 (d, J= 8 Hz, 1H), 7.97 (d,
J= 8.4 Hz, 1H), 7.98 (d, J= 16 Hz, 1H), 8.15 (d, J= 8.4 Hz, 1H) 13C-RMN
(THF d8, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.4, 55.9, 60.2, 113, 121.1, 122.2, 124.4,
126.1, 126.8, 127.4, 126.1, 126.8, 127.4, 127.9, 128.5, 128.7, 130.3, 134.4, 137.0,
139.3, 141.6, 146.3, 149.7, 150.5, 151.3, 156.5 HRMS (ESI+) m/z: calculada
para [C28H25N2OS2]+: 469.1403, encontrada 469.1387 [M+H]+.
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4.5.2. Síntesis de los cromóforos con aceptor vinilpirimidina

La metodología experimental para los compuestos 1-2 y 8-11 ha sido des-
crita anteriormente en el apartado 4.3.1. Así, se describirán a continuación los
compuestos finales 17, 18 y 19.

((E)-N,N -dimetil-4-(5-(2-(pirimidin-4-il)vinil)tiofen-2-il)anilina, 17
(AT-Piri)

N
S

NN

Un mezcla de 32 µL (0.35 mmol) de 4-metilpirimidina y 80 mg (0.35 mmol)
del aldehído 9 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
5.20 mL). Se añade Aliquat 336 (16 µL, 0.04 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero una cromatografía en columna de
silica gel empleando como eluyente una mezcla de hexano/AcOEt en proporción
8/2 incrementando la polaridad hasta 6/4. Se obtiene un sólido naranja (51 mg,
48 %).

Peso molecular (gmol−1): 307.41 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
227.7 FTIR (KBr υ/cm−1) 1571 ( C N) 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): 3.01 (s, 6H), 6.72 (d, J= 8 Hz, 2H), 6.75 (d, J=16 Hz, 1H), 7.11 (d, J=
4 Hz, 1H), 7.14-7.23 (sa, 2H), 7.51 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 16 Hz, 1H),
8.62 (sa, 1H), 9.11 (s, 1H) 13C-RMN (CDCl3, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 40.5,
112.5, 118.5, 121.5), 123.0, 127.1, 130.8, 131.8, 138.4, 147.7, 150.1, 156.8, 158.5,
162.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C18H18N3S]+: 308.1216, encontrada
308.1215 [M+H]+.
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((E)-N,N-dimetil-4-(5’-(2-(pirimidin-4-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)
anilina, 18 (ATT-Piri)

N
S S

N
N

Un mezcla de 22 µL (0.25 mmol) de 4-metilpirimidina y 78 mg (0.25 mmol)
del aldehído 10 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
3.70 mL). Se añade Aliquat 336 (11 µL, 0.03 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel empleando
como eluyente una mezcla de CH2Cl2/AcOEt en proporción 3/1. Se obtiene un
sólido rojo (48 mg, 49 %).

Peso molecular (gmol−1): 389.54 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
264 FTIR (KBr, υ/cm−1) 1578 ( C N) 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): ): 2.99 (s, 6H), 6.73 (d, J=8.6 Hz, 2H), 6.80 (d, J=16 Hz, 1H), 7.11
(d, J=3.6 Hz, 1H), 7.12 (d, J=4 Hz, 1H), 7.18-7.21 (m, 2H), 7.23 (d, J=4.8 Hz,
1H), 7.48 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 16 Hz, 1H), 8.61 (d, J=4,8 Hz, 1H),
9.07 (s, 1H) 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 40.7, 112.9, 119.2,
122.1, 122.3, 124.2, 124.7, 126.1 , 127.1, 130.3, 131.7, 134.2, 139.8, 140.3, 151.0,
152.8, 157.9 , 159.4, 163 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C22H20N3S2]+:
390.1093 , encontrada 390.1080 [M+H]+.
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(E)-2-(metil(4-(5-(2-(pirimidin-4-il)vinil)tiofen-2-il)fenil)amino)
etanol, 19 (HO-AT-Piri)

N
S

HO

NN

Un mezcla de 72 µL (0.79 mmol) de 4-metilpirimidina y 87 mg (0.27 mmol)
del aldehído 11 se agitan en una disolución acuosa de hidróxido de sodio (5 m,
4 mL). Se añade Aliquat 336 (12 µL, 0.03 mmol) y la reacción se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfría a temperatura ambiente y
se añaden agua y CH2Cl2. La mezcla se extrae con CH2Cl2, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo
obtenido se purifica mediante lavados con pentano frío. Se obtiene un sólido rojo
(108.50 mg, 95 %).

Peso molecular (gmol−1): 389.54 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
160 FTIR (KBr, υ/cm−1) 3373 ( OH) 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ
(ppm): ): 3.03 (s, 3H), 3.53 (d, J = 5.6 Hz , 2H), 3.81 (d, J = 5.6 Hz , 2H), 6.79 (d,
J = 15.6 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.8 Hz, 2H),7.14 (d, J = 4 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 4
Hz, 1H), 7.22 (dd, J1 = 5.6 Hz, J2 = 1.6 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.01 (d,
J = 15.6 Hz, 1H), 8.60 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 9.05 (d, J = 1.6 Hz, 1H) 13C-RMN
(CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.0, 55.1, 60.3, 112.8, 118.6, 121.9, 123.1,
127.2, 130.8), 131.8, 138.4, 149.9, 157.3, 158.1, 158.9, 162.3. HRMS (ESI+) m/z:
calculada para [C19H20N3OS]+: 338.1322, encontrada 338.1325 [M+H]+.

4.5.3. Síntesis de los cromóforos con aceptor succinimida

La metodología experimental para los compuestos 1-2, 8, 11 y 12 ha sido
descrita anteriormente en el apartado 4.3.2. Así, se describirán a continuación
los compuestos 20, 21, 22 y 23.
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Ácido 2-(3-(5-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino)
fenil)tiofen-2-il))-cianoacrílico, 20 (AT-SIL)

N
S

O
Si

CN

COOH

A una disolución de 127 mg (1.49 mmol) de ácido cianoacético en 10 mL

de CH3Cl anhidro a 0 ◦C se añaden 434 µL (4.27 mmol) de piperidina. Pasados
10 min se añaden 200 mg (0.53 mmol) del aldehído 11. La mezcla se calentó a
65 ◦C durante 24 h en atmósfera de argón y ausencia de luz. Pasado ese tiempo
se enfrió a temperatura ambiente. El crudo de reacción se acidifica con HCl 0.10
m y se extrae con CH2Cl2. La fase orgánica se lava con H2O (x3), se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
residuo obtenido se purifica mediante lavados con pentano frío. Se obtiene un
sólido morado oscuro (163 mg, 69 %).

Peso molecular (gmol−1): 442.64 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
173 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1682 ( C O), 2215 ( C≡N), 3394 ( OH) 1H-
RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.03 (s, 6H), 0.89 (s, 9H), 3.07 (s,
3H), 3.56 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 3.82 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 6.76 (d, J= 8.9 Hz, 2H),
7.36 (d, J=4 Hz, 1H), 7.60 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.76 (d, J= 4 Hz, 1H), 8.28
(s, 1H). HRMS (MALDI+) m/z: calculada para [C23H30N2O3SSi]+•: 442.1741,
encontrada 442.1736 [M]+•.
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4.5. Parte experimental

2,5-dioxopirrolidin-1-il(Z )-3-(5-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)
etil)(metil)amino)fenil)tiofen-2-il)-2-cianoacrilato, 21 (AT-SIL-SUC)

N
S

O
Si

CN

O O
N

O O

Se disuelven 70 mg (0.16 mmol) del ácido 20 y 18.40 mg (0.16 mmol) de N -
hidroxisuccinimida en THF anhidro y la mezcla se agita a temperatura ambiente
15 min. Al cabo de ese tiempo, se añaden 31 mg (0.16 mmol) de EDC disuelta en
3 mL de THF y se añade sobre la suspensión anterior. Se deja reaccionar durante
4 horas en atmósfera de argón y ausencia de luz. La mezcla se extrae con CH2Cl2.
La fase orgánica se lava con H2O (x3), se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica
mediante cromatografía en columna de silica gel empleando como eluyente una
mezcla de CH2Cl2/Et2O en proporción 0.5/9.5. Se obtiene un sólido morado
oscuro (48 mg, 55 %).

Peso molecular (gmol−1): 539.72 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
175 ATR-FTIR (υ/cm−1): 1457 ( C O), 1606 ( C O), 1659 ( C O), 1735
( C O), 2212 ( C≡N) 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): -0.02
(s, 6H), -0.87 (s, 9H), 2.86 (s, 4H), 3.08 (s, 3H), 3.56 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.81
(t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.35 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 7.63 (d,
J= 8.8 Hz, 2H), 7.80 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 8.35 (s, 1H). 13C-RMN (CD2Cl2, 100
MHz, 293 K) δ (ppm): -5.2, 26.2, 26.2, 30.5, 39.7, 55.0, 61.1, 112.5, 115.8, 122.9,
128.7, 143.6, 149.8, 151.7, 160.3, 161.3, 169.5 HRMS (ESI+) m/z: calculada
para [C27H33N3NaO5SSi]+: 562.1802, encontrada 562.1813 [M+Na]+.
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Ácido 2-(3-(5’-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino)
fenil)-[2,2’-bitiofen]-5-il))-cianoacrílico, 22 (ATT-SIL)

N
S S

O
Si HOOC

CN

A una disolución de 51 mg (0.60 mmol) de ácido cianoacético en 10 mL de
CH3Cl anhidro a 0 ◦C se añaden 270 µL (2.64 mmol) de piperidina. Pasados 10
min se añaden 175 mg (0.38 mmol) del aldehído 12. La mezcla se calentó a 65
◦C durante 24 h en atmósfera de argón y ausencia de luz. Pasado ese tiempo
se enfrió a temperatura ambiente. El crudo de reacción se acidifica con HCl 0.1
m y se extrae con CH2Cl2. La fase orgánica se lava con H2O (x3), se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
residuo obtenido se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel
empleando como eluyente una mezcla de CH2Cl2/MeOH/AcOH en proporción
9/0.095/0.095. Se obtiene un sólido morado oscuro (79 mg, 38 %).

Peso molecular (gmol−1): 524.77 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
200 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1682 ( C O), 2220 ( C≡N), 3395 ( OH) 1H-
RMN (DMSO d6, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.02 (s, 6H), 0.83 (s, 9H), 2.98
(s, 3H), 3.50 (t, J= 5.5 Hz, 2H), 3.75 (t, J= 5.5 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 9.0 Hz, 2H),
7.35 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.49-7.55 (m, 4H), 7.90 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 8.38 (s, 1H)
13C-RMN (DMSO d6, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): -5.4, 17.9, 25.8, 38.9, 53.7,
60.2, 111.9, 117.3, 120.1, 122.3, 124.0, 126.5, 128.1, 131.4, 133.6, 146.8, 149.2,
159,2 163.6 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C27H32N2O3S2Si]+: 524.1618,
encontrada 524.1644 [M]+.
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4.5. Parte experimental

2,5-dioxopirrolidin-1-il-3-(5’-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)
(metil)amino)fenil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)-2-cianoacrilato, 23 (ATT-SIL-SUC)

N
S S

O
Si

CN
O

O
NO O

Se disuelven 79 mg (0.15 mmol) del ácido 22 y 17.30 mg (0.15 mmol) de N -
hidroxisuccinimida en THF anhidro y la mezcla se agita a temperatura ambiente
15 min. Al cabo de ese tiempo, se añaden 31 mg de EDC (0.15 mmol)disuelta en
3 mL de THF y se añade sobre la suspensión anterior. Se deja reaccionar durante
3 horas en atmósfera de argón y ausencia de luz. La mezcla se extrae con CH2Cl2.
La fase orgánica se lava con H2O (x3), se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica
mediante cromatografía en columna de silica gel empleando como eluyente una
mezcla de CH2Cl2/Et2O en proporción 0.5/9.5 y MeOH para terminar de obtener
el producto deseado. Se obtiene un sólido morado oscuro (28 mg, 30 %).

Peso molecular (gmol−1): 621.84 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
200 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1414 ( C O), 1567 ( C O), 1606 ( C O), 1740
( C O), 2210 ( C≡N) 1H-RMN (CD2Cl2, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): -0.03
(s, 6H), -0.88 (s, 9H), 2.87 (s, 4H), 3.05 (s, 3H), 3.52 (t, J= 6 Hz, 2H), 3.80
(t, J= 6 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.19 (d, J= 4.2 Hz, 1H), 7.31 (d,
J= 4.2 Hz, 1H), 7.46 (d, J= 4.2 Hz, 1H), 7.50 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.79 (d, J=
4.2 Hz, 1H), 8.34 (s, 1H). 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): -4.4,
18.7, 26.0, 26.1, 39.5, 55.0, 61.0, 112.3, 115.7, 121.0, 122.4, 124.5, 127.3, 129.8,
131.6, 133.5, 142.7, 149.6, 150.1, 150.2, 151.1, 152.1, 169.3 HRMS (ESI+) m/z:
calculada para [C31H35N3NaO5S2Si]+: 644.1680, encontrada 644.1656 [M+Na]+.
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Capítulo 5

Colorantes con dos puntos de
anclaje

5.1. Introducción

En los últimos años, el campo de las DSSCs ha centrado su atención en los
colorantes orgánicos debido a las siguientes razones: tienen la capacidad de ab-
sorber eficientemente la luz en la zona del visible, exhiben características óptimas
en relación a su comportamiento fotofísico y electroquímico, son más respetuosos
con el medio ambiente en comparación con otras alternativas y el coste de su
síntesis es bajo, por lo que hasta la fecha se han explorado cientos de colorantes
de este tipo1. El objetivo de optimizar su estructura molecular para mejorar
las propiedades fotovoltaicas, hace que hayan surgido arquitecturas alternativas
a las ya mencionadas D-π-A y D-A’-π-A, originando estructuras muy variadas
como D-D-π-A, A-π-D-π-A y (D-π-A)2 entre otras2. Las unidades D-π-A son
esenciales para lograr una transferencia de carga intramolecular efectiva y el in-
cremento del número de unidades captadoras de luz en la estructura molecular
del colorante se ha considerado una estrategia para aumentar la eficiencia de los
dispositivos solares3. Esto puede lograrse mediante el aumento del coeficiente de
extinción molar, ampliando la región de absorción o aumentando la cantidad de
colorante adsorbida en la capa TiO2

4.

Una opción para conseguirlo es la inclusión de varios grupos de anclaje en
la estructura de los colorantes orgánicos5. Como se ha visto en el capítulo 4, el
grupo de anclaje del colorante es de gran importancia, ya que se une al semicon-
ductor y afecta tanto la eficiencia del proceso de inyección electrónica como la
estabilidad del colorante en la superficie del TiO2

5. Comúnmente, y como se ha
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visto hasta ahora, la mayoría de colorantes orgánicos presentan un único punto
aceptor y de anclaje. En otros campos de la química de materiales, los colorantes
con varios aceptores son bastante comunes (p. ej. en aplicaciones de óptica no li-
neal6), y en las DSSCs basadas en organométalicos de rutenio existen colorantes
con hasta cuatro puntos de anclaje para facilitar la transferencia electrónica7.

D p

A

A

(a)

D

p A

Ap

(b)

D p AA D

(c)

D p A

ApD

L

(d)

D p A

ApD

p

(e)

D p A

ApD

A

(f)

Figura 5.1: Algunas arquitecturas de colorantes con dos puntos de anclaje: (a)
D-π-(A)2, (b) D-(π-A)2, (c) A-D-π-D-A, (d) L(D − π −A)2, (e) π(D − π −A)2

8 y
(f) A(D − π −A)2

9.

Así, la síntesis de colorantes con múltiples grupos de anclaje se ha ido incre-
mentando en los últimos años, obteniéndose moléculas con distintas geometrías7

(Figura 5.1). En comparación con los colorantes con un solo anclaje, estos colo-
rantes múltiples pueden llegar a presentar una serie de ventajas5,10: (a) Mejor
capacidad de captación de luz (b) Mayor cantidad de colorante adsorbida cuan-
do las unidades D-π-A están conectadas por una estructura flexible (c) Control
de la interacción intermolecular, pudiendo llegar a suprimir la agregación de
forma efectiva (d) Aumento de la inyección electrónica hacia el TiO2 por una
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transferencia de carga más eficiente (e) Supresión efectiva de los fenómenos de
recombinación, ya que forman un empaquetamiento compacto que bloquea las
interacciones del electrolito con el semiconductor y (f) Mejor estabilidad de la
molécula adsorbida sobre el fotoánodo a lo largo del tiempo, similar a lo que
ocurría cuando comparábamos el modo de anclaje quelato mono o bidentado.

La presencia de varios de estos grupos de anclaje por molécula se presenta
como una estrategia para mejorar los parámetros fotovoltaicos del dispositivo,
y más concretamente, los colorantes ramificados dobles (Figura 5.1d). En estos
colorantes, dos sistemas D-π-A iguales o distintos se conectan mediante el em-
pleo de un conector o linker 11, originando la estructura L(D−π−A)2, también
conocida como colorantes tipo H5 (Figura 5.2). Estos colorantes presentan por
norma general mayor capacidad de captación de luz que sus respectivos coloran-
tes sencillos, ya que poseen dos unidades captadoras de luz por molécula. Sin
embargo, eso no siempre ocurre, ya que hay que tener en cuenta una serie de
factores que se mencionarán a continuación.

D p A

ApD

Conector o 

linker

Figura 5.2: Diagrama de un colorante sensibilizador basado en la arquitectura
L(D − π −A)2.

Así pues, en lo que respecta a la arquitectura de estos colorantes, hay una
serie de elementos estructurales que pueden afectar a las propiedades fotofísicas
y fotovoltaicas y que es importante tener en consideración. Con el adecuado
control de los mismos puede conseguirse un aumento tanto de Jsc como de Voc y
en consecuencia un incremento de la eficiencia final del dispositivo12. Entre ellos
figuran (i) el tipo de unión que establece el linker con el cromóforo (conjugada o
no conjugada), (ii) la distancia que se consigue entre cromóforos y (iii) el lugar
de unión entre el linker y el cromóforo. Todos estos factores juegan un papel
fundamental y tienen impacto en la eficiencia final del dispositivo.
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La unión que se puede establecer entre este conector flexible y cada una de
las subunidades puede ser de dos tipos: tipo π, en la que el linker se encuentra
conjugado con los cromóforos13 (Figura 5.3a); o tipo σ, en la que no existe
conjugación entre los dos sistemas D-π-A 14 (Figura 5.3b). La unión de tipo σ

permite una unión flexible entre el linker y los cromóforos, permitiendo que los
segmentos D-π-A no se fijen de forma rígida y haya mayor variación en el modo
de anclaje al semiconductor.

S
N

S

N

C6H13

C6H13

NC COOH

COOH

CN

(a)

S
N

N

CN

COOH

NC

HOOC

2

(b)

Figura 5.3: Ejemplos de colorantes con dos puntos de anclaje (a) Con linker π
(conjugado) (b) Con linker σ (no conjugado).

Es en el año 2011 cuando Cao y colaboradores3 reportan el primer ejemplo
en el que dos cromóforos se unían de un modo no conjugado para la obtención
de un colorante doble L(D − π − A)2 (Figura 5.4). En este caso, se emplearon
distintos linkers de naturaleza alquílica y se vió que este tipo de unión σ po-
sibilita la obtención de estructuras con dos subunidades D-π-A completamente
independientes, lo que permitía obtener un coeficiente de extinción molar que
en algunos casos duplicaba el obtenido para el colorante individual. Además, los
dispositivos fotovoltaicos que empleaban estos nuevos colorantes superaban en
eficiencia a los construidos con el colorante que tiene un solo anclaje.

224



5.1. Introducción
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= 30000 M-1cm-1 = 3.56 %

= 16000 M-1cm-1 = 2.91 %

CN

COOH

CN

COOH

Figura 5.4: Primer colorante L(D − π −A)2 descrito con linker no conjugado3.

A partir de este momento, se han sintetizado varios colorantes1,2,4,14,15 que
emplean esta estrategia utilizando cadenas alquílicas sencillas, siendo este tipo de
linker el que más figura en la literatura para la obtención de colorantes dobles con
unión no conjugada. Algo más tarde, en el mismo grupo, Hong y colaboradores15

reportan colorantes similares, empleando esta vez cromóforos distintos (Figura
5.5). Esto origina, además de colorantes con dos unidades captadoras de luz
independientes, un aumento en el rango y la intensidad de la absorción así como
una mejora en los parámetros fotovoltaicos Jsc y Voc.
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Figura 5.5: Colorante L(D − π −A)2 asimétrico con linker no conjugado15.
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En 2012 y 2014 Hong y colaboradores continúan ahondando en la relación
estructura-propiedades de este tipo de moléculas1,2 y de estos estudios se deducen
factores cruciales para el diseño de este tipo de colorantes: la unión σ de dos
cromóforos no es suficiente en todos los casos para duplicar el coeficiente de
extinción y aumentar la eficiencia.

NO N

CN

N

O COOH

CN

C6H13

= 39066 M-1cm-1 = 3.92 %

= 19628 M-1cm-1 = 3.61 %

O

COOH
NC

HOOC

N
N

2

= 35769 M-1cm-1 = 1.19 %

NC COOHHOOC
CN

2

Figura 5.6: Colorantes L(D − π −A)2 con linkers no conjugados2.

En la Figura 5.6 se puede ver el ejemplo de uno de los trabajos2 donde el
colorante con dador indol no mejora las propiedades fotovoltaicas por su débil
absorción en el visible, algo que sí consigue el colorante análogo con dador feno-
xacina. Por lo tanto, el tipo de cromóforo empleado influye en gran medida en
las propiedades finales.

Uno de los factores más relevantes en estos colorantes L(D − π −A)2 es la
distancia entre los cromóforos, clave para controlar los fenómenos de agregación,
ya que conseguir una distancia adecuada hace que estén lo suficientemente aleja-
dos para impedir interacciones intramoleculares entre ellos y a la vez se permite
el anclaje de una cantidad de colorante suficiente en la superficie del semicon-
ductor16. El trabajo de Lee y colaboradores14 hace hincapié en este aspecto, y
se describe la síntesis de cromóforos dobles no conjugados utilizando como co-
nector cadenas alquílicas de distinta longitud (Figura 5.7), con el objetivo de
determinar la correlación existente entre entre la separación de los cromóforos y
las propiedades finales. En este caso, una cadena más larga que permita mayor
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separación aumenta tanto el valor de Jsc como de Voc, debido a una mejor in-
yección y una supresión más efectiva de los fenómenos de recombinación. Este
último hecho se asocia a que una mayor separación permite cubrir mayor área
efectiva del semiconductor, protegiendo la superficie de la aproximación de los
iones triyoduro del electrolito.

= 7968 M-1cm-1 = 3.14 %

S N

NC

HOOC

N S

CN

COOH

N

SHOOC

CN

C6H13

= 14353 M-1cm-1 = 2.84 %

= 14089 M-1cm-1 = 3.60 %

= 16332 M-1cm-1 = 4.00 %

= 15276 M-1cm-1 = 4.03 %

= 15276 M-1cm-1 = 4.02 %

n

Figura 5.7: Estudio de la longitud del linker no conjugado en sistemas
L(D − π −A)2

14.

Hasta el momento, todos los colorantes mostrados se encuentran unidos
mediante el linker a través de parte dadora de los sistemas D-π-A, pero en la
literatura también se reportan ejemplos de colorantes ramificados dobles unidos
por un conector no conjugado a través del espaciador π. El lugar de unión del
linker con el cromóforo no es algo trivial, y constituye el último factor a tener en
cuenta los colorantes dobles L(D−π−A)2 junto la distancia entre cromóforos y el
tipo de unión ya analizados. En el 2015 Huang y colaboradores4 investigan acerca
de este hecho. Para ello sintetizaron colorantes dobles análogos, que poseen el
mismo cromóforo unido ya sea por el dador o por el espaciador π mediante una
cadena alquílica C6 (Figura 5.8).
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Figura 5.8: Estudio de la influencia del lugar de unión del linker no conjugado en
sistemas L(D − π −A)2

4.

La posición del linker no provoca una diferencia reseñable en las propieda-
des físicas y electroquímicas de estos colorantes. Sin embargo, influye de forma
importante tanto en la cantidad de colorante adsorbido como en las propiedades
fotovoltaicas. El colorante cuyos cromóforos se unen por el espaciador π (DB-
B) se adsorbe en mayor medida debido a su menor tamaño. Para explicarlo, se
propone que la posición del conector no conjugado influye en la configuración del
colorante sobre el TiO2 (Figura 5.9). La unión a través del espaciador π hace que
el colorante adopte una conformación en forma de “H”, que le hace requerir me-
nos superficie de TiO2. Sin embargo, le aporta mayor rigidez lo que le hace más
susceptible de sufrir agregación. La unión por el dador (DB-D), que resulta en
una conformación de tipo “∩”, requiere de mayor espacio, haciendo que se unan
menor número de moléculas. Aún anclándose en menor medida, la unión por el
dador resulta ventajosa: no tienen lugar fenómenos de agregación, la inyección
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resulta más eficiente y la mayor cobertura de la superficie del semiconductor
suprime eficazmente los procesos de recombinación de carga. Esto se traduce en
valores más elevados de Jsc y de Voc y por tanto en un mayor valor de eficiencia
con respecto al colorante sencillo (SB-B).

η = 6.13% η = 3.65%

Figura 5.9: Ilustración del requerimiento de superficie de TiO2 según la posición del
linker. J. Mater. Chem. A. 2015, 3, 1333-1344 ©2015 The Royal Society of

Chemistry.

En base al análisis bibliográfico realizado, la unión a un linker flexible y no
conjugado de los sistemas D-π-A a través de la parte dadora de los cromóforos
se presenta como una estrategia prometedora para obtener colorantes con dos
unidades de absorción de luz independientes, que permitan mejorar absorción
esperada y los parámetros fotovoltaicos.

En este sentido, el linker utilizado para establecer esa ventajosa unión puede
tener una naturaleza diversa. Con el objetivo de encontrar la adecuada distancia
entre cromóforos antes mencionada, evitar fenómenos de agregación y aumentar
la solubilidad, se plantea el uso de plataformas de unión como una alternativa
interesante a las cadenas alquílicas utilizadas habitualmente. Estas plataformas
son moléculas de tamaño variable que pueden ser fácilmente funcionalizables, lo
que permite la unión de los dos cromóforos mediante reacciones sencillas.
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Entre las plataformas de unión se encuentran los calix[4]arenos, que son
macrociclos aromáticos basados en el fenolformaldehído, muy versátiles y fácil-
mente funcionalizables. La molécula presenta diferentes conformaciones debido
a las rotaciones posibles a través de los grupos Ar CH2 Ar (Figura 5.10a).
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Figura 5.10: (a) Conformaciones del p-terc-butilcalix[4]areno (b) Colorante con
linker p-terc-butilcalix[4]areno con aplicación en ONL17.

De entre todas ellas, la forma cono está fuertemente estabilizada tanto en
estado sólido como en disolución por la formación de puentes de hidrógeno in-
tramoleculares entre los diferentes grupos hidroxilo de la molécula. Esta confor-
mación cono puede bloquearse mediante la introducción de cadenas alquílicas de
diversa índole, bien en el anillo superior o en el inferior. En la posición -para a los
grupos hidroxilo, pueden introducirse, por ejemplo, grupos terc-butilo, que ade-
más contribuyen a aumentar la solubilidad de las moléculas. La caracterización
de las diferentes conformaciones ha sido ampliamente estudiada en la literatura y
se realiza principalmente por 1H-RMN y 13C-RMN, ya que las señales atribuidas
a los grupos metilenos Ar CH2 Ar y terc-butilos informan sobre la geometría
adoptada18.
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El derivado de p-terc-butilcalix[4]areno de la Figura 5.10b se empleó con
éxito en el grupo de investigación en el ámbito de la óptica no lineal17. Estos
estudios mostraron que la introducción de cromóforos en esta plataforma, en po-
siciones alternadas, logra una direccionalidad adecuada de los mismos, evitando
las interacciones intramoleculares entre ellos y permitiendo que se comporten
como unidades independientes. Basándose en este precedente, en el grupo de
investigación se desarrollaron colorantes dobles para DSSCs utilizando la pla-
taforma del p-terc-butilcalix[4]areno19–21 como linker, lo que permitió unir los
dos sistemas D-π-A mediante unión σ, en este caso por el espaciador π (Figura
5.11). Introduciendo cadenas alquílicas C4 se obtiene la conformación cono y
se aumenta la solubilidad del colorante final. Esta plataforma ha logrado una
distancia adecuada entre cromóforos y ha incrementado el coeficiente de extin-
ción en más del doble (x2.6). Ambas unidades D-π-A se comportan de forma
independiente, lo que permitiría el uso de estos colorantes en dispositivos que
funcionen con luz artificial. Y, además, se aumentó la eficiencia con respecto al
colorante individual.

OO OO

O

O

S

H

N O

O

S

N

H

COOH
NC

HOOC

CN

N

S

COOH
NC

= 10800 M-1cm-1 = 2.27 %

= 28100 M-1cm-1 = 3.80 %

Figura 5.11: Colorante individual de TPA (izqda) y colorante doble tipo
L(D − π −A)2 basado en la plataforma p-terc-butilcalix[4]areno con unión σ por el

espaciador π (dcha).
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Así, en esta tesis se plantea como objetivo explorar colorantes dobles ba-
sados en la plataforma calixareno que presenten unión σ por el dador, algo no
descrito hasta la fecha. Con el objeto de comparar la unión flexible que ofrece
esta estructura, se estudiará también el ácido isoftálico, que se presenta como
una plataforma aromática rígida22 y que permitirá profundizar el estudio acerca
de la influencia de la flexibilidad del linker y de la distancia entre cromóforos en
la eficiencia final.

Para aprovechar todas las ventajas que ofrece el empleo de las plataformas
de unión σ, se explorará también una nueva estructura completamente alifática.
El ácido comercial 3-metil-1-ciclohexano diacético que es una molécula no aro-
mática que no ha sido estudiada hasta la fecha en el campo de las DSSCs. La
difuncionalización que posee con dos grupos ácido facilitará la unión de dos sis-
temas D-π-A de forma sencilla. Dada su estructura, relativamente voluminosa,
se evaluará tanto su capacidad para evitar fenómenos de recombinación como
para mantener a los dos cromóforos a una distancia adecuada. Las propieda-
des moleculares y fotovoltaicas de los colorantes difuncionalizados preparados se
compararán con las de los colorantes individuales correspondientes, que también
se describirán en este capítulo.

D

p

AA

p

D σ-linker
OO OO

O O

OO

OO

Figura 5.12: Arquitectura L(D − π −A)2: unión σ por el grupo dador y linkers.
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5.2. Planteamiento del capítulo

El objetivo principal de este capítulo es el diseño y la síntesis de nuevos
colorantes orgánicos con dos grupos de anclaje en su estructura, de tipo L(D−π−
A)2, y su incorporación en dispositivos fotovoltaicos. A modo de conector o linker
se emplearán distintas plataformas que permitirán unir mediante enlace σ los
distintos cromóforos. Esto permitirá obtener colorantes dobles que presenten dos
unidades captadoras de luz. Se estudiará su capacidad de absorción y se evaluará
si los cromóforos se comportan como unidades independientes, incrementando en
ese caso la absorción y el coeficiente de extinción molar3,7,23. Se evaluarán en
cada caso las interacciones intra e intermoleculares, la agregación y los fenómenos
de recombinación. En particular, se han propuesto tres plataformas diferentes
(Figura 5.13) que se clasificarán en dos grupos diferenciados:

Englobadas dentro de las plataformas que poseen anillos aromáticos, se em-
pleará el p-terc-butilcalix[4]areno, a modo de plataforma de unión flexible,
y el ácido isoftálico como plataforma rígida.

Englobada dentro de las plataformas no aromáticas, se empleará el ácido
3-metil-1-ciclohexano diacético.

OO OO

OH

O

HO

O

OO

OH OH

OO

OHHO

Figura 5.13: Plataformas: con anillos aromáticos (izqda) y no aromática (dcha).

Una vez sintetizados los colorantes, se estudiarán sus propiedades y se reali-
zarán estimaciones teóricas. Por último, se evaluará su aplicación como colorantes
sensibilizadores en DSSCs.
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5.3. Discusión de resultados

5.3.1. Colorantes basados en plataformas con anillos aromáticos

En los siguientes apartados se describirá la síntesis y la discusión de propie-
dades de los colorantes con dos puntos de anclaje basados en dos plataformas
que unirán los dos cromóforos: el p-terc-butilcalix[4]areno, a modo de platafor-
ma de unión flexible, y el ácido isoftálico como plataforma rígida; evaluándose la
variación de las propiedades en relación al linker empleado. En estos nuevos sis-
temas L(D−π−A)2 se va a emplear la N,N’ -dialquilanilina como grupo dador.
Como espaciador π se utilizará el viniltiofeno (T-L). A modo de grupo aceptor,
se empleará el grupo cianoacético. En el colorante individual, la dimetilanilina
(A), el viniltiofeno y el ácido cianoacético actuarán como dador, espaciador y
aceptor respectivamente24 (Figura 5.14).

Espaciador

D Ap

Dador

N
O

Aceptor

CN

O OH

σ-Linker

OO OO

O O

S

σ-linker

OO

N
Cx

Ft

A-SIL

A

T-L

Figura 5.14: Linkers, dadores, espaciador y aceptor de la sección 5.3.1.
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5.3.1.1. Síntesis de los colorantes

Los colorantes a sintetizar resultan de la combinación de las estructuras
anteriores, y se pueden ver en la siguiente Figura 5.15.
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CN
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CN
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CN
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COOH

CN

CN

COOH

AT-L

Cx-2-AT-L

Ft-2-AT-L

Figura 5.15: Colorantes de la sección 5.3.1.

Síntesis del colorante con un punto de anclaje, 27

En el Esquema 5.1 se indica la ruta retrosíntética que permite preparar el
colorante con un solo punto de anclaje.

N

S

CN
HOOC

N

S

CHO

N

S

N

Ph3P

I

+
S

CHO

N

Esquema 5.1: Retrosíntesis del colorante con un punto de anclaje.
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Para su síntesis se llevaron a cabo una serie de reacciones. En primer lugar,
se preparó la sal de fosfonio 24, haciendo reaccionar la N,N -dimetilanilina en
las condiciones descritas en la bibliografía25 (Esquema 5.2).

N

Ph3P

I

N
Tolueno
PPh3
NaI

H2O
Paraformaldehído
Ácido acético

18h
Rdto= 63 %

24

Esquema 5.2: Síntesis del compuesto 24.

Seguidamente, este compuesto se hizo reaccionar con 2-tiofencarboxaldehído
empleando n-BuLi como base26, originando el compuesto 25 (Esquema 5.3).

N

Ph3P

I

N

S

1) -BuLi, -78 ºC
THF anhidro

S
CHO2)

-78 ºC, 20 min

3) Tª ambiente, 12h

Rdto= 37 %

24 25

Esquema 5.3: Síntesis del compuesto 25.

Dada la inestabilidad del compuesto 25, se purificó inmediatamente y se
introdujo el grupo aldehído mediante una reacción de formilación utilizando n-
BuLi, según el protocolo descrito en la bibliografía27, obteniéndose el compuesto
26 (Esquema 5.4).
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N

S

1) -BuLi, -78 ºC
THF anhidro, 1h

2) DMF, -78 ºC, 1h

3) Tª ambiente, 12h

N

S

CHO
Rdto= 47 %25 26

Esquema 5.4: Síntesis del compuesto 26.

Por último, se incorporó el grupo cianoacético mediante una condensación de
tipo Knoevenagel entre el aldehído 26 y el ácido cianoacético en medio básico26,
originando el colorante final 27, con buen rendimiento (Esquema 5.5).

N

S

CHO

NC COOH

N
H

CH3Cl, 70ºC

N

S

CN
HOOC

Rdto= 76 %

26 27

Esquema 5.5: Síntesis del compuesto 27.

Síntesis del alcohol precursor, 32

Para la síntesis de los colorantes difuncionalizados, es necesario sintetizar el
alcohol precursor correspondiente para poder esterificar este sistema D-π-A a las
plataformas a emplear, tanto al calixareno, en su forma diácida, como al ácido
isoftálico. Puede verse la ruta retrosintética del alcohol en el siguiente Esquema
5.6.
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Esquema 5.6: Retrosíntesis del alcohol precursor.

En primer lugar, se sintetizó el compuesto 29 a través de dos reaccio-
nes sucesivas (Esquema 5.7). En una primera reacción se realizó una haloge-
nación radicalaria con peróxido de benzoílo como iniciador de radicales libres,
conocida como reacción de Wohl-Ziegler, sobre el metiltiofeno, originando el 2-
bromometiltiofeno (Compuesto 28) que se hace reaccionar con trietilfosfito para
obtener el fosfonato de tiofeno28,29.
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O
O

O

NO O

Br

1) CCl4 anh, reflujo

2)

3)
S

Br P
O O

O

125 ºC

S P
O

O
O

Rdto= 74 %

Rdto= 85 %

28 29

Esquema 5.7: Síntesis de los compuesto 28 y 29.

Una vez obtenido, el fosfonato 29 se hace reaccionar con un aldehído de
alquilanilina, sintetizado siguiendo el protocolo descrito en la bibliografía27. Me-
diante un acoplamiento de Horner-Wadsworth-Emmons30 entre ambos se origina
el compuesto 30 (Esquema 5.8).
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N

CHO

O

S P
O

O
O

1) NaH/DME seco
0ºC

2)
N

O
Si

S

Si

Rdto= 46 %

29 30

Esquema 5.8: Síntesis del compuesto 30.

Después, se hizo la litiación de 30 con n-BuLi como base y empleando DMF
se formiló selectivamente obteniéndose el compuesto 31 (Esquema 5.9).

1) -BuLi, -78 ºC
THF anhidro, 1h

2) DMF, -78 ºC, 1h

3) Tª ambiente, 12h

N

O
Si

S

N

O
Si

S
CHO

Rdto= 77 %

30 31

Esquema 5.9: Síntesis del compuesto 31.

Finalmente se eliminó el grupo terc-butildimetilsilil del compuesto 31 y
se obtuvo el alcohol 32 que se esterificará para preparar los colorantes con dos
puntos de anclaje. Esta desprotección se llevó a cabo con Bu4NF en THF anhidro
(Esquema 5.10), con buen rendimiento.
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1) Bu4NF
THF anhidro, 1h30min

N

O
Si

S

N

HO

S
CHO

CHO

Rdto= 97 %
31 32

Esquema 5.10: Síntesis del compuesto 32.

Síntesis de los colorantes 34 y 36 con dos puntos de anclaje

Para la preparación de los colorantes con dos puntos de anclaje se sigue la
retrosíntesis planteada en los Esquemas 5.11 y 5.12, que implica la utilización
del alcohol previamente descrito 32.
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Esquema 5.11: Retrosíntesis del colorante basado en la plataforma calixareno.
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Esquema 5.12: Retrosíntesis del colorante basado en la plataforma ácido isoftálico.

Para unir los dos cromóforos a la plataforma calixareno, se realizó una reac-
ción de esterificación del derivado diácido del p-terc-butilcalix[4]areno, Cx19,
sintetizado previamente en el grupo de investigación, con el alcohol precursor 32
mediante una reacción de Steglich, obteniendo el dialdehído 33 (Esquema 5.13):

OO OO
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S
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O
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S
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Rdto= 32 %

Cx 32 33

Esquema 5.13: Síntesis del compuesto 33.

Sobre este dialdehído se incorporó la unidad aceptora mediante una conden-
sación de Knoevenagel en presencia de piperidina, originando el colorante con
dos puntos de anclaje 34 (Esquema 5.14):
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Esquema 5.14: Síntesis del compuesto 34.

Una serie de reacciones análogas se llevaron a cabo con el ácido isoftálico
(Ft), elegido por la diferencia estructural que aporta frente al p-terc-butilcalix[4]a-
reno. Se esterificó con el mismo alcohol precursor 32 mediante una reacción de
Steglich, dando lugar en este caso al dialdehído 35, con buen rendimiento (Es-
quema 5.15):
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Esquema 5.15: Síntesis del compuesto 35.
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En una última etapa, se realizó una condensación de Knoevenagel entre este
dialdehído 35 y el ácido cianoacético en medio básico, obteniéndose el colorante
final 36 (Esquema 5.16):
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Esquema 5.16: Síntesis del compuesto 36.

Los colorantes 27, 34 y 36 se denominarán en adelante con los acrónimos
que figuran en la Tabla 5.1.

Compuesto Acrónimo

27 AT-L
34 Cx-2-AT-L
36 Ft-2-AT-L

Tabla 5.1: Acrónimos de los colorantes de la Sección 5.3.1.

5.3.1.2. Estudio a nivel molecular

Siguiendo la sistemática de este trabajo, una vez finalizada la síntesis de los
nuevos colorantes, se llevó a cabo un estudio previo a nivel molecular para saber
si son a priori adecuados para ser empleados en celdas tipo Grätzel.
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5.3.1.2.a. Propiedades ópticas lineales

Se llevaron a cabo medidas de absorción mediante espectroscopía UV-Vis
de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L en disolución 6 · 10−5 m en
CH2Cl2, obteniéndose los espectros de la Figura 5.16.

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 . 0

0 . 5

1 . 0

1 . 5

2 . 0

2 . 5

3 . 0

Ab
s

λ  ( n m )

 A T - L
 C x - 2 - A T - L
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Figura 5.16: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

Estos espectros tienen una banda muy ancha que se asigna a la transferencia
de carga entre dador y aceptor, localizada para todos ellos en la región visible,
entre los 400-600 nm. Los valores de absorbancia relativos a AT-L son especial-
mente bajos para el colorante Ft-2-AT-L y altos para el colorante doble basado
en la plataforma calixareno Cx-2-AT-L, del cual se espera un alto valor de Jsc.
Este resultado se evaluará en el apartado 5.3.1.3.

Colorante λmáx (nm) a λmáx (nm) b ϵ · 10−4 (m−1 cm−1)

AT-L 502 421 1.62 ± 0.05
Cx-2-AT-L 504 429 4.25 ± 0.10
Ft-2-AT-L 502 439 0.40 ± 0.01
a En disolución de CH2Cl2, b En film de TiO2.

Tabla 5.2: Parámetros ópticos de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.
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Los coeficientes de extinción (ϵ) se determinaron en disoluciones en el ran-
go 1 · 10−4-2 · 10−6 m en CH2Cl2, donde todos los colorantes cumplen la ley de
Lambert-Beer. Tanto los valores de ϵ como los máximos de absorción obtenidos
se recogen en la Tabla 5.2. En esta tabla se puede observar que la incorpora-
ción de los dos cromóforos en la plataforma calixareno Cx-2-AT-L incrementa
el coeficiente de extinción x2.62 con respeto al colorante individual AT-L, con
lo que se puede decir que los cromóforos se comportan de forma independiente.
Este dato corrobora el resultado que se espera en estos colorantes que incorpo-
ran dos unidades captadoras de luz mediante una unión σ, algo que ya se había
observado en el grupo de investigación en colorantes dobles basados en la misma
plataforma19. En este caso el colorante Cx-2-AT-L, que incluye como novedad
la unión σ de los dos cromóforos por el dador, el incremento es algo mayor que
en el caso de la unión por el espaciador π. Este aumento considerable de ϵ, lo
convierte en un candidato potencial para dispositivos que funcionen con luz ar-
tificial31, ya que es un parámetro directamente relacionado con la cantidad de
radiación absorbida por molécula. Sin embargo, en el colorante Ft-2-AT-L no se
observa el incremento esperado con respecto a AT-L, pese a incorporar también
dos unidades de cromóforo. Esto puede deberse a las interacciones intramolecu-
lares de tipo π-π entre los dos cromóforos que contiene la molécula Ft-2-AT-L,
cuyo estudio mediante cálculos teóricos se discute en la sección 5.3.1.2.c.

Se trató de encontrar una explicación respecto a la diferente absorción obte-
nida para los colorantes difuncionalizados Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L. Se llevaron
a cabo experimentos de UV-Vis sobre films de TiO2 para estudiar si tienen lugar
fenómenos de agregación y optimizar el tiempo de inmersión del ánodo en el co-
lorante. Como ya hemos visto en capítulos anteriores, los espectros sobre film de
TiO2 presentan un desplazamiento hipsocrómico (veáse Tabla 5.2) con respecto
al espectro de disolución, pudiendo deberse a la deprotonación del ácido y su
posterior anclaje al semiconductor y/o a la existencia de agregados H (cabeza-
cola). Con el fin de profundizar acerca de la naturaleza de este desplazamiento
se llevaron a cabo dos tipos de estudios.

245
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En primer lugar, se registraron los espectros de absorción UV-Vis de los tres
colorantes a distintos tiempos de inmersión: 30 min, 5 h y 24 h con el objetivo
de evaluar la existencia o no de fenómenos de agregación (Figuras 5.17a, 5.18a,
5.19a).
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Figura 5.17: Espectro UV-Vis (a) De los films preparados con AT-L tras 30 min, 5
h y 24 h de inmersión. (b) En film tras 24 h de inmersión ( ) y en solución de
CH2Cl2 ( ) y CH2Cl2/NEt3 ( ) para mostrar el efecto de la base sobre λmáx.
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Figura 5.18: (a) Espectro UV-Vis de los films preparados con Cx-2-AT-L tras 30
min, 5 h y 24 h de inmersión. (b) En film tras 24 h de inmersión ( ) y en solución de

CH2Cl2 ( ) y CH2Cl2/NEt3 ( ) para mostrar el efecto de la base sobre λmáx.
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Figura 5.19: Espectro UV-Vis (a) De los films preparados con Ft-2-AT-L tras 30
min, 5 h y 24 h de inmersión (b) en film tras 24 h de inmersión ( ) y en solución de

CH2Cl2 ( ) y CH2Cl2/NEt3 ( ) para mostrar el efecto de la base sobre λmáx.

En las Figuras 5.18a y 5.19a se puede observar que los colorantes dobles
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L necesitan tiempos más largos para su adsorción en
comparación con el colorante individual AT-L, probablemente debido al tamaño
de las moléculas: colorantes más grandes necesitan mayores tiempos de difusión.
Por tanto, se eligió 24 h como el tiempo óptimo de inmersión del ánodo en el
colorante.

En segundo lugar, se midió el espectro en disolución de AT-L, Cx-2-AT-L
y Ft-2-AT-L en presencia de un exceso de trietilamina4 (Figuras 5.17b, 5.18b,
5.19b). El desplazamiento hipsocrómico que se observa en las disoluciones bási-
cas con respecto al espectro en disolución de CH2Cl2 (60, 54 y 58 nm respecti-
vamente) se debe únicamente a la deprotonación del colorante32. Los espectros
de AT-L y Cx-2-AT-L en film de TiO2 (Figuras 5.17b y 5.18b) muestran un
desplazamiento hipsocrómico (21 y 20 nm) con respecto a los espectros con ex-
ceso de base, que representan el colorante completamente deprotonado. Este
pequeño desplazamiento presente en el TiO2 se puede atribuir a fenómenos de
agregación de tipo H. Por tanto, en estos dos colorantes, AT-L y Cx-2-AT-L
el desplazamiento hacia el azul con respecto al espectro en disolución se debe a
la contribución de ambos efectos: deprotonación y formación de agregados. Sin
embargo, en el colorante Ft-2-AT-L no se observa un desplazamiento significa-
tivo entre los espectros en film y en disolución básica (Figura 5.19b), con lo que
no se aprecia agregación H relevante.
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5.3.1.2.b. Propiedades electroquímicas

Las propiedades electroquímicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametría de pulso diferencial (DPV) en disoluciones 10−6 m

en diclorometano. Los resultados obtenidos aparecen en Anexos (Figuras A.148,
A.162, A.171). En la Tabla 5.3 se muestran los potenciales de oxidación, tanto
del estado fundamental (Eox) como del primer estado excitado (E∗

ox) estimados
a partir de las medidas en disolución empleando los métodos que se detallaban
en el capítulo 2.

Colorante Eox vs NHE a λcorte E0-0
b E∗

ox
c

(V) (nm) (eV) (V)

AT-L 0.92 631 1.96 -1.04
Cx-2-AT-L 0.96 614 2.02 -1.06
Ft-2-AT-L 0.95 607 2.04 -1.09
a Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V,
b La energía de la transición E0-0 es el resultado de la intersección entre
la tangente al espectro de absorción a bajas energías y el eje de abci-
sas, E0-0 = 1239.84/λcorte, c Potencial de oxidación del estado excitado
E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 5.3: Propiedades electroquímicas experimentales de los colorantes AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

De los resultados obtenidos, se extraen conclusiones interesantes acerca de
la relación estructura-propiedades. Los tres colorantes comparten un espaciador
común, el viniltiofeno. Si se compara el colorante individual AT-L con un aná-
logo más corto como el AT-SIL (estudiado en el Capítulo 4, Sección 4.3.3), se
observa que al aumentar la longitud del espaciador, el proceso de oxidación se
ve favorecido (0.92 V AT-L vs. 1.04 V AT-SIL).

Como viene siendo habitual, el análisis de estos valores de potencial nos in-
forma acerca de la adecuación de los colorantes para actuar como sensibilizadores
en DSSCs. El potencial de oxidación del estado fundamental es parecido para los
tres colorantes, dado que se corresponde con la oxidación del dador, la anilina.
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5.3. Discusión de resultados

AT-L, Cx-2-AT-L, Ft-2-AT-L presentan un Eox más positivo que el asociado
al par redox del electrolito I –

3 /I– (+0.4 V vs. NHE), con lo que los tres colorantes
pueden ser regenerados tras la oxidación. El potencial de oxidación del estado
excitado E∗

ox es más negativo que el asociado a la banda de conducción del TiO2

(-0.5 V vs. NHE) para los tres colorantes, con lo que todos ellos pueden inyectar
electrones de forma efectiva al fotoánodo. Estos niveles de energía involucrados
en el proceso fotovoltaico se representan siguiente diagrama (Figura 5.20) donde
se observa que todos cumplen los requisitos mencionados.
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Figura 5.20: Diagrama de niveles de energía de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y
Ft-2-AT-L.

5.3.1.2.c. Cálculos teóricos

Para todos los colorantes sintetizados se han realizado cálculos DFT, utili-
zando el funcional habitual M06-2X tanto para el estado fundamental como para
el primer estado excitado, así como para el catión radical formado por la pérdida
de un electrón tras la oxidación. En el caso del colorante Cx-2-AT-L, debido
al gran tamaño de la molécula, no fue posible optimizar la geometría del estado
fundamental mediante este método de cálculo. Por ello, se empleó un método
semiempírico, PM6, para obtener la estructura optimizada. Posteriormente, ya
con el funcional M06-2X, se calculó el single point para la obtención del espectro
UV-Vis. En cuanto a la geometría del estado excitado, no fue posible calcularla.
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

La longitud de onda de máxima absorción λmáx y la fuerza del oscilador f
se han calculado a partir del estado fundamental. El potencial de oxidación del
estado fundamental, Eox, se obtuvo de la diferencia entre la energía de Gibbs de
la especie neutra (∆G) y la del catión radical. La energía de la transición E0-0

se calcula mediante diferencia entre el primer estado excitado y el fundamental
en su geometría optimizada. Por último, el potencial de oxidación del estado
excitado se estima mediante la fórmula E∗

ox=Eox-E0-0. Los resultados de estos
cálculos se recogen en la Tabla 5.4

Colorante λmáx
a f b EHOMO ELUMO E0-0 Eox

c E∗
ox

d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)

AT-L 512 1.45 -6.35 -2.24 2.16 1.03 -1.13
Cx-2-AT-L e 526 2.50 -6.45 -2.40 - 1.14 f -

521 0.29
Ft-2-AT-L 503 0.59 -6.47 -2.26 1.96 0.89 -1.07

486 1.87
a Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatación CPCM en CH2Cl2,
b f es la fuerza del oscilador, c Referenciado frente al electrodo normal de hidrógeno NHE,
d Potencial de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0
e Calculado en geometrías

optimizadas por PM6. f Calculada sin correcciones vibracionales a ∆G.

Tabla 5.4: Propiedades ópticas y electroquímicas calculadas de los colorantes AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

Estos resultados nos permiten analizar más en profundidad los datos obte-
nidos en el estudio de las propiedades ópticas y electroquímicas. Si comparamos
estos valores con los obtenidos experimentalmente (Tablas 5.2 y 5.3), los cálculos
realizados sobre AT-L muestran una muy buena aproximación a los resultados
experimentales, con errores en torno a 0.2 eV para las energías de excitación y
de alrededor de 0.1 V para los potenciales de oxidación. La transición de menor
energía se corresponde con la transferencia de carga intramolecular del orbital
HOMO al LUMO, localizados en la parte dadora y aceptora respectivamente
(Figura 5.21).
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HOMO LUMO

Figura 5.21: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante AT-L.

Las propiedades calculadas para el colorante Cx-2-AT-L se corresponden
con las esperadas para un colorante con dos cromóforos. La predicción del espec-
tro de absorción UV-Vis muestra dos bandas muy cercanas a prácticamente la
misma longitud de onda de máxima absorción (λmáx) que el colorante individual
AT-L, una de ellas con una fuerza de oscilador mucho mayor. Esto puede expli-
carse empleando la teoría del excitón molecular, que predice un desdoblamiento
o splitting del momento de transición de la molécula en dos17. La componente
dominante según la direccionalidad de los mismos tendrá mayor f y dará lugar
a la única banda de absorción observada.

En el caso del colorante Ft-2-AT-L, considerando que su baja absorción
podía deberse a interacciones intramoleculares entre los dos cromóforos, se rea-
lizaron cálculos en dos conformaciones diferentes: en la conformación A los cro-
móforos están claramente separados mientras que la conformación B permite las
interacciones entre ellos (Figura 5.22). En el confórmero B la distancia entre
cromóforos es de 3.3 Å, y esta conformación es más estable que la A por sólo
2.19 kcal/mol. Estos dos confórmeros, pese a estar cercanos en energía, presen-
tan diferencias significativas en cuanto al espectro de absorción. Al realizar la
predicción de las bandas de UV-Vis, en el confórmero A se ha obtenido la banda
de menor energía a λ = 499 nm, con una fuerza de oscilador de f = 2.86, casi el
doble que el valor obtenido para el colorante con un solo cromóforo AT-L. Por
otro lado, el espectro del confórmero B muestra la banda de menor energía a
λ = 503 nm, con una fuerza de oscilador de solo f = 0.59. Aparece una segunda
banda a λ = 486 nm con f = 1.87, aún con todo más baja que la obtenida para el
confórmero A. Las predicciones para este confórmero B concuerdan con la baja
absorción experimental obtenida, con lo que se puede concluir que el compuesto
Ft-2-AT-L presenta interacciones entre los dos cromóforos.
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

BA

Figura 5.22: Geometría optimizada de los confórmeros del colorante Ft-2-AT-L.

Sorprendentemente, los cálculos para el primer estado excitado y el catión
radical muestran que en estos casos el confórmero A es más estable, no habiendo
interacción intercromofórica en estos supuestos. Utilizando el confórmero más
estable en cada caso, la diferencia de energías ha permitido obtener predicciones
muy precisas de los parámetros ópticos y electroquímicos, como puede apreciarse
si se comparan las Tablas 5.2, 5.3 y 5.4.

5.3.1.3. Celdas solares tipo Grätzel

Todos los estudios preliminares muestran que los colorantes AT-L, Cx-2-
AT-L y Ft-2-AT-L pueden actuar como moléculas captadoras de luz en celdas
tipo Grätzel. En este apartado se explorará la influencia de la plataforma em-
pleada para la obtención de los colorantes dobles, tanto en la eficiencia final como
en la estabilidad temporal de los dispositivos.

Los dispositivos solares fueron construidos con las condiciones típicas uti-
lizadas en el grupo de investigación20. Como electrolito se empleó el sistema
clásico I –

3 /I– preparado en acetonitrilo anhidro. El fotoánodo de TiO2 se sensi-
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5.3. Discusión de resultados

bilizó en disolución 0.1 mm de cada uno de los colorantes en CH2Cl2 durante el
tiempo óptimo de 24 horas. Dada la diferencia de tamaño entre los colorantes
se consideró interesante la construcción de dispositivos variando el grosor del
fotoánodo de TiO2. Se comenzó empleando ánodos de 7 µm de grosor, y los dis-
positivos se caracterizaron midiendo la curva J/V y la IPCE representadas en
la Figura 5.23. Los parámetros fotovoltaicos obtenidos se recogen en la Tabla
5.5. Los valores promedio de estos parámetros pueden consultarse en los Anexos
(Tablas A.20, A.22 y A.24).
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Figura 5.23: (a) Curva de densidad de corriente frente a voltaje J/V. (b) Curva
IPCE de las DSSCs de AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L. Fotoánodo de 7 µm

Colorante Cantidad de
colorante

Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L 3.81 · 10−7 13.66 0.560 63.8 4.88
Cx-2-AT-L 1.19 · 10−7 13.72 0.640 59.7 5.20
Ft-2-AT-L 1.79 · 10−7 8.75 0.560 70.5 3.50

Tabla 5.5: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L, 24h tras montaje. Fotoánodo de 7 µm.
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

Tal y como se esperaba, el colorante doble Cx-2-AT-L presenta la mejor
eficiencia, sin embargo, el valor no está muy alejado del obtenido para el colorante
sencillo AT-L. Esto puede explicarse por la cantidad de colorante adsorbida de
Cx-2-AT-L (1.19 · 10−7 mol/cm2) que es aproximadamente el 30 % de la del
colorante AT-L (3.81 · 10−7 mol/cm2).

Por otra parte, el colorante Cx-2-AT-L incrementa el Voc de los dispositi-
vos. Esto vuelve a poner de manifiesto la capacidad de la plataforma calixareno
(Cx) para evitar la recombinación o corriente oscura, gracias a su conformación
en forma de cono que dificulta la aproximación de los iones I –

3 al semiconduc-
tor20,21,33,34. Por el contrario, el colorante Ft-2-AT-L muestra un valor de Jsc

más pequeño que AT-L, y se refleja en el bajo valor de eficiencia obtenido. La
interacción entre los dos cromóforos que se mencionaba en el apartado 5.3.1.2.c
puede ser la responsable de la baja inyección electrónica.

Con estos resultados preliminares, y con el objetivo de mejorar las propieda-
des de Ft-2-AT-L, se construyeron dispositivos con mayor grosor del fotoánodo,
concretamente de 13 µm sometidos a 24h de inmersión. En estas condiciones
también se prepararon dispositivos con antiagregante (CDCA) en concentración
0.3 mm, por triplicado, y los valores obtenidos pueden consultarse en las Tablas
A.21, A.23 y A.25 recogidas en los Anexos. Las curvas de caracterización obte-
nidas se representan en la Figura 5.24 y los parámetros se recogen en la Tabla
5.6.
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Figura 5.24: (a) Curva de densidad de corriente frente a voltaje J/V. (b) Curva
IPCE de las DSSCs de AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L. Fotoánodo de 13 µm
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Colorante Coad-
sorbente

Cantidad de
colorante

Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L - 4.85 · 10−7 14.25 0.560 64.5 5.02
AT-L CDCA 3.58 · 10−7 15.92 0.580 63.2 5.79
Cx-2-AT-L - 2.17 · 10−7 15.82 0.620 55.5 5.41
Cx-2-AT-L CDCA 1.79 · 10−7 17.07 0.640 58.1 6.36
Ft-2-AT-L - 1.92 · 10−7 12.32 0.570 65.4 4.61
Ft-2-AT-L CDCA 1.95 · 10−7 15.90 0.610 63.1 5.95

Tabla 5.6: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L, 24h tras montaje. Fotoánodo de 13 µm.

Como puede observarse, un grosor de fotoánodo mayor aumenta en todos
los casos el valor de Jsc, lo que se traduce en un incremento de la eficiencia de los
dispositivos. Esta relación de proporción directa entre grosor del ánodo y valor de
Jsc puede deberse a la mejora de la capacidad del TiO2 para adsorber colorante
al haber mayor superficie disponible para ello, así como a las propiedades de
scattering 35.

La adición de CDCA como coadsorbente es positiva en los tres colorantes,
a pesar de que en AT-L y Cx-2-AT-L se ve reducida la cantidad de colorante
adsorbida sobre el TiO2. La presencia de CDCA es especialmente favorable para
el colorante Ft-2-AT-L, lo que indica que la interacción intramolecular entre
cromóforos se inhibe en presencia de éste. El valor de Voc también mejora ya que
la recombinación se reduce al cubrirse parte de la superficie del TiO2 con CDCA.
La eficencia de los dispositivos se encuentra en torno al 6 %, el mejor resultado
para la celda preparada con el colorante Cx-2-AT-L alcanza un valor de 6.4 %.

En cuanto a la localización de la unión σ en la parte dadora de estos colo-
rantes, se observa que esta unión incrementa la cantidad de colorante adsorbido
en casi el doble comparado con otros derivados de calixareno con unión por el
espaciador π 20 (2.17 ·10−7 mol/cm2 de Cx-2-AT-L frente a 1.3 ·10−7 mol/cm2

de Cx-2-TPA).
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

En cuanto al espectro IPCE, se observa una conversión de fotones en elec-
trones en una amplia zona del espectro, llegando hasta los 700 nm, especialmente
los colorantes AT-L y Cx-2-AT-L. Los incrementos en Jsc observados con la
presencia de CDCA se aprecian claramente también en la curva IPCE, en parti-
cular para el colorante Ft-2-AT-L. Se verifica, por tanto, que el control de las
interacciones secundarias así como la forma de las moléculas son aspectos que
influyen significativamente en la eficiencia final de las celdas.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad temporal de los dispositivos los
parámetros fotovoltaicos se midieron a lo largo del tiempo y su evolución se ha
representado en la Figura 5.25. Los valores de eficiencia para AT-L y Ft-2-AT-L
se mantienen entre un 91 y un 95 % con respecto a su valor inicial. El calixareno
se muestra como la plataforma más estable, ya que los dispositivos fabricados
con el colorante Cx-2-AT-L mantienen sus parámetros estables hasta 1000 h

después del montaje.
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Figura 5.25: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para las DSSCs de

AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L con coadsorbente.
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Por último, para finalizar la caracterización de los dispositivos fotovoltai-
cos se llevaron a cabo medidas de espectroscopía de impedancia para estudiar
la transferencia de carga y los procesos de transporte electrónico. Las celdas
preparadas con los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L (en condicio-
nes de 13 µm de grosor de ánodo) se estudiaron en condiciones de iluminación,
obteniéndose los dos tipos de curvas características.
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Figura 5.26: Impedancias para las DSSCs de AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

Del radio del semicírculo intermedio de la curva tipo Nyquist (Figura 5.26a)
obtenemos el parámetro Rrec, que nos informa acerca de la resistencia a la re-
combinación de carga en la interfase TiO2/colorante/electrolito. En este caso,
los valores decrecen en el orden Cx-2-AT-L (15.32 Ω) > Ft-2-AT-L (11.54
Ω) > AT-L (10.19 Ω), en concordancia con los valores de Voc (Tabla 5.6). Este
resultado vuelve a poner de manifiesto la capacidad del calixareno para evitar
los fenómenos de recombinación.

Con las curvas de tipo Bode (Figura 5.26b) se ha estimado el tiempo de vida
media de los electrones (τ) mediante la ecuación τ = 1/(2πf). Los valores de τ

decrecen en el orden Cx-2-AT-L (5.65 ms) > Ft-2-AT-L (3.31 ms) > AT-L
(2.60 ms). Este orden se corresponde también con los valores de Voc obtenidos,
ya que un mayor tiempo de vida media indica una reducción de los fenómenos
de recombinación.
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5.3.2. Colorantes basados en plataformas no aromáticas

En los siguientes apartados se describirá la síntesis y las propiedades mole-
culares de los colorantes con dos puntos de anclaje basados en la plataforma no
aromática ácido 3-metil-1-ciclohexano diacético (Chx). En estos nuevos sistemas
L(D−π−A)2 se va a emplear la N,N’ -dialquilanilina como grupo dador. Como
espaciador π se utilizarán el tiofeno (T) y el bitiofeno (TT) para comparar el
efecto de la extensión de la conjugación en el proceso de transferencia de carga.
Como grupo aceptor, se empleará el grupo cianoacético. En el caso de los colo-
rantes individuales, se emplearán los mismos espaciadores (T y TT) y el mismo
aceptor cianoacético. Como dador, se empleará alquilanilina funcionalizada con
un grupo alquilsilil36. (Figura 5.27)
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D Ap

Dador Aceptor

CN

O OH
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OO

N
O

σ-linker
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Figura 5.27: Linker, dadores, espaciadores y aceptor de la sección 5.3.2.
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5.3.2.1. Síntesis de los colorantes

Los colorantes a sintetizar resultan de la combinación de las estructuras
anteriores, y se pueden ver en la Figura 5.28.
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Figura 5.28: Colorantes de la sección 5.3.2.

Colorantes con un punto de anclaje

En cuanto a los colorantes con un punto de anclaje, se evaluarán junto a
los difuncionalizados los colorantes AT-SIL y ATT-SIL, cuya síntesis ha sido
descrita en el capítulo 4.

Síntesis de los alcoholes precursores 37 y 38

En el siguiente Esquema 5.17 se puede ver la ruta retrosintética necesa-
ria para la síntesis de los colorantes con dos puntos de anclaje. Al igual que
en la Sección 5.3.1, es necesaria la síntesis de los alcoholes precursores de los
cromóforos que utilizaremos en la reacción de esterificación con el ácido 3-metil-
1-ciclohexano diacético.
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Esquema 5.17: Retrosíntesis para los colorantes con dos puntos de anclaje basados
en la plataforma ciclohexano.

Para la síntesis del alcohol 37 se realizó una reacción de desprotección sobre
el compuesto 11, empleando Bu4NF en THF anhidro (Esquema 5.18):

Bu4NF
THF anhidro, 1h30min

N
O

Si N
HO

S S

CHO CHO

Rdto= 89 %

11 37

Esquema 5.18: Síntesis del compuesto 37.

En una reacción análoga, empleando como producto de partida el compues-
to 12, se obtuvo el precursor del cromóforo anilina-bitiofeno, el compuesto 38
(Esquema 5.19).
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Bu4NF
THF anhidro, 1h30min
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Esquema 5.19: Síntesis del compuesto 38.

Síntesis de colorantes con dos puntos de anclaje

Mediante una reacción de Steglich en THF anhidro se esterificó el alcohol
37 con el ácido 3-metil-1-ciclohexano diacético (Chx) originando el dialdehído
39 (Esquema 5.20):
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Esquema 5.20: Síntesis del compuesto 39.

Una reacción análoga se llevó a cabo empleando en este caso el alcohol
38 y DMF como disolvente, dando lugar al compuesto 40 (Esquema 5.21), el
dialdehído con bitiofeno como espaciador π:
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Esquema 5.21: Síntesis del compuesto 40.

Finalmente, se incoporó la unidad aceptora mediante una reacción de Knoe-
venagel. Haciendo reaccionar los dialdehídos 39 y 40 con ácido cianoacético en
presencia de piperidina se obtuvieron los colorantes difuncionalizados 41 y 42,
respectivamente (Esquemas 5.22 y 5.23).
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Esquema 5.22: Síntesis del compuesto 41.
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Esquema 5.23: Síntesis del compuesto 42.

En los apartados siguientes se estudiarán las propiedades moleculares y fo-
tovoltaicas de los colorantes 20, 22, 41 y 42 y se denominarán con los acrónimos
recogidos en la Tabla 5.7.

Compuesto Acrónimo

20 AT-SIL
22 ATT-SIL
41 Chx-2-AT
42 Chx-2-ATT

Tabla 5.7: Acrónimos de los colorantes de la sección 5.3.2.

5.3.2.2. Estudio a nivel molecular

El estudio a nivel molecular, tanto de las propiedades experimentales co-
mo de las estimaciones teóricas, permitirá estudiar la adecuación de los nuevos
colorantes a los dispositivos solares.
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5.3.2.2.a. Propiedades ópticas lineales

Se realizaron medidas de espectroscopía UV-Vis de los nuevos colorantes en
disolución 6 · 10−5 m en THF, obteniéndose los espectros de la Figura 5.29.
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Figura 5.29: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y
Chx-2-ATT.

El espectro en disolución (Figura 5.29) para los compuestos que contienen
espaciador tiofeno (T), AT-SIL y Chx-2-AT presenta un banda de transfe-
rencia de carga que se observa entre los 370 y los 550 nm. Los colorantes con
espaciador bitiofeno (TT), ATT-SIL y Chx-2-ATT muestran una banda más
ancha debido a la extensión de la conjugación que va de 400 a 600 nm, además
de observarse una banda a 350 nm correspondiente a las transiciones π → π∗.
Los parámetros ópticos se recogen en la siguiente Tabla 5.8.

Colorante λmáx (nm) a λmáx (nm) b ϵ · 10−4 (m−1 cm−1)

AT-SIL 470 397 1.68 ± 0.04
ATT-SIL 474 452 2.45 ± 0.02
Chx-2-AT 464 424 4.35 ± 0.06
Chx-2-ATT 487 436 6.18 ± 0.14
a En disolución de THF, b En film de TiO2 .

Tabla 5.8: Parámetros ópticos de los colorantes AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y
Chx-2-ATT.
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En la Tabla 5.8 se observa que el coeficiente de extinción molar ϵ para los
colorantes difuncionalizados Chx-2-AT y Chx-2-ATT se incrementa notable-
mente (x2.5) respecto a los colorantes individuales AT-SIL y ATT-SIL. Este
incremento revela la alta capacidad de absorción de luz de estos derivados. Se
observa un incremento de absorción análogo al obtenido en la sección 5.3.1.2.a
para el colorante Cx-2-AT-L, con la unión al cromóforo por el dador.

Por otro lado, se midieron los espectros UV-Vis de los colorantes AT-SIL,
ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT adsorbidos sobre film de TiO2 a distintos
tiempos de inmersión, a fin de encontrar el tiempo de inmersión óptimo y estudiar
los fenómenos de agregación.

Como se puede observar en las Figuras 5.30a, 5.31a, 5.32a y 5.33a, al tiempo
de 5 h se alcanza la cantidad máxima de colorante adsorbido. Comparando la
λmáx de la banda de absorción en film con respecto al colorante en disolución,
vemos que en los cuatro colorantes se produce un desplazamiento hipsocrómico
del valor sobre TiO2 con respecto al obtenido en THF (Tabla 5.8).
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Figura 5.30: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con AT-SIL tras 30 min,
2 h 30 min y 5 h de inmersión. (b) En film de TiO2 y disolución de THF ( ),

normalizados.
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Figura 5.31: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con ATT-SIL tras 30
min, 2 h 30 min y 5 h de inmersión. (b) En film de TiO2 y disolución de THF ( ),

normalizados.
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Figura 5.32: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con Chx-2-AT tras 30
min, 2 h 30 min y 5 h de inmersión. (b) En film de TiO2 y disolución de THF ( ),

normalizados.
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Figura 5.33: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con Chx-2-ATT tras 30
min, 2 h 30 min y 5 h de inmersión. (b) En film de TiO2 y disolución de THF ( ),

normalizados.

El desplazamiento hipsocrómico puede deberse a la deprotonación del co-
lorante, a la formación de agregados H o a ambos fenómenos. Con el objetivo
de discernir el origen de este desplazamiento, se representaron normalizados los
espectros de los films con el colorante adsorbido a distintos tiempos (Figuras
5.30b, 5.31b, 5.32b y 5.33b), lo que lleva a confirmar que no existen fenómenos
de agregación hasta las 5 h de inmersión, ya que no se observa ningún incremento
de la anchura de la banda de absorción con el tiempo.

5.3.2.2.b. Propiedades electroquímicas

Se llevaron a cabo las medidas de voltametría de pulso diferencial en diso-
luciones de concentración 5 · 10−4 m en THF de cada uno de los colorantes. Los
voltamogramas registrados se muestran en los Anexos (Figuras A.136, A.138,
A.189 y A.195).

En la Tabla 5.9 se recogen los valores del potencial de oxidación obtenidos,
tanto para el estado fundamental (Eox) como para el estado excitado (E∗

ox).
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Colorante Eox vs NHE a λcorte E0-0
b E∗

ox
c

(V) (nm) (eV) (V)

AT-SIL 1.17 530 2.34 -1.17
ATT-SIL 1.06 582 2.13 -1.14
Chx-2-AT 1.20 534 2.32 -1.12
Chx-2-ATT 1.07 579 2.14 -1.07
a Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b La energía de la
transición E0-0 es el resultado de la intersección entre la tangente al espectro de absorción
a bajas energías y el eje de abcisas, E0-0=1239.84/λcorte, c Potencial de oxidación del
estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0.

Tabla 5.9: Propiedades electroquímicas experimentales de AT-SIL, ATT-SIL,
Chx-2-AT y Chx-2-ATT.

Los colorantes AT-SIL y Chx-2-AT presentan un potencial de oxidación
similar, al igual que sucede con ATT-SIL y Chx-2-ATT, ya que comparten
dador y espaciador. Los colorantes con TT se oxidan más fácilmente, lo que
implica mayor facilidad para llevar a cabo el proceso de transferencia de carga.
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Figura 5.34: Diagrama de niveles de energía de AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y
Chx-2-ATT.

Todos los colorantes pueden llevar a cabo el proceso de inyección electrónica
al TiO2, ya que sus E∗

ox son más negativos que el de la banda de conducción del
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semiconductor (-0.5 V vs. NHE). A su vez, una vez oxidados, todos pueden ser
regenerados por el par redox del electrolito, al ser su Eox mayor que el asociado al
I –
3 /I– (+0.4 V vs. NHE). Son por tanto, a priori aptos para ser utilizados como

sensibilizadores en DSSCs. El cumplimiento de estos requisitos termodinámicos
se ha representado en el diagrama de niveles de la Figura 5.34.

5.3.2.2.c. Cálculos teóricos

Se han realizado estimaciones de las propiedades moleculares mediante cálcu-
los DFT, tanto para el estado fundamental como para el estado excitado. Se han
calculado parámetros como la longitud de onda de máxima absorción y la energía
de la transición. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 5.10.

Colorante λmáx
a f b EHOMO ELUMO E0-0 Eox

c E∗
ox

d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)

AT-SIL 434 1.11 -6.60 -2.08 2.45 1.19 -1.26
ATT-SIL 483 1.53 -6.43 -2.26 2.13 1.01 -1.11
Chx-2-AT 469 1.10 -6.52 -2.13 2.39 1.08 -1.30

460 1.22
Chx-2-ATT 502 1.95 -6.32 -2.30 2.17 1.10 -1.08

495 1.05
a Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatación CPCM en CH2Cl2,
b f es la fuerza del oscilador, c Referenciado frente al electrodo normal de hidrógeno
NHE, d Potencial de oxidación del estado excitado E∗

ox=Eox-E0-0

Tabla 5.10: Propiedades ópticas y electroquímicas calculadas de AT-SIL,
ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT.

Como puede observarse, y si se compara con los valores mostrados en las
Tablas 5.8 y 5.9, los parámetros calculados teóricamente concuerdan con los
obtenidos experimentalmente, presentando diferencias en torno a los 0.2 eV. Para
los colorantes individuales AT-SIL y ATT-SIL la absorción de menor energía
se asocia a la transferencia intramolecular de un electrón del orbital HOMO
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

(localizado en el dador) al LUMO (localizado en el aceptor). La presencia de un
segundo tiofeno en ATT-SIL reduce el gap e incrementa el solapamiento entre
los mismos, provocando todo ello un mayor valor de f. Los orbitales moleculares
implicados se encuentran representados en las Figuras 5.35 y 5.36.

HOMO LUMO

Figura 5.35: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante AT-SIL.

HOMO LUMO

Figura 5.36: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante ATT-SIL.

Sin embargo, los cálculos realizados para Chx-2-AT y Chx-2-ATT reve-
lan resultados algo más complejos. En estos dos colorantes dobles, los orbitales
HOMO de ambos cromóforos se combinan en un orbital simétrico (HOMO-1)
y uno antisimétrico (HOMO) cercanos en energía. Algo parecido sucede con el
orbital LUMO para formar LUMO y LUMO+1. Los cálculos realizados indican
que el espectro UV de los derivados de ciclohexano esta formado por una su-
perposición de bandas. En el compuesto Chx-2-AT observamos una banda a
469 nm (f = 1.10) correspondiente a una transición HOMO-1 → LUMO y otra
a 460 nm (f = 1.22) correspondiente a la transición HOMO → LUMO+1. Las
dos bandas son muy cercanas e intensas de ahí que experimentalmente se aprecie
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una sola banda ancha e intensa y no se vean diferenciadas (Figura 5.37).

HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+1

Figura 5.37: Orbitales moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 del
colorante Chx-2-AT.

Algo parecido ocurre con Chx-2-ATT. Los calculos realizados sobre es-
te colorante revelan una banda a 502 nm (f = 1.95), que implica transiciones
HOMO-1 → LUMO y HOMO → LUMO+1; y otra banda a 495 nm (f = 1.05)
con transiciones HOMO-1 → LUMO+1 y HOMO → LUMO implicadas (Figura
5.38). De nuevo estas bandas están próximas y tienen una intensidad importante,
apreciándose como una única banda en el espectro recogido experimentalmente.
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HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+1

Figura 5.38: Orbitales moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 del
colorante Chx-2-ATT.

Este resultado obtenido para los colorantes difuncionalizados Chx-2-AT y
Chx-2-ATT puede asociarse a las bandas especialmente intensas y con grandes
coeficientes de extinción (ϵ) que se habían observado en la Figura 5.29. Las
altas fuerzas de oscilador calculadas predicen por tanto una gran capacidad de
absorción de luz por parte de estos derivados.
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También se realizaron cálculos de densidad de spin del catión radical ge-
nerado en la oxidación del colorante. Una vez que el electrón es extraído de la
parte dadora de la molécula, el “hueco” se localiza lejos de la unión con el semi-
conductor (Figura 5.39), haciendo improbable el fenómeno de la Back Electron
Transfer lo que resulta interesante para la aplicación en el campo fotovoltaico.

Figura 5.39: Mapa de densidad de spin del colorante Chx-2-ATT.

5.3.2.3. Celdas solares tipo Grätzel

Los dispositivos fotovoltaicos se prepararon con las condiciones habituales
de electrolito. En este caso, se emplearon electrodos de 6 µm de grosor y 5
h de tiempo de inmersión del electrodo en disoluciones 0.1 mm de cada uno
de los colorantes en THF. Tanto las curvas obtenidas (J/V e IPCE) como los
parámetros fotovoltaicos en estas condiciones se muestran en la Figura 5.40 y la
Tabla 5.11. Se construyeron tres réplicas de cada celda y los valores promedio
obtenidos se muestran en los Anexos (Tablas A.18, A.19, A.26 y A.27).
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Figura 5.40: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs de AT-SIL, ATT-SIL,
Chx-2-AT y Chx-2-ATT. Fotoánodo de 6 µm.

Colorante Cantidad de
colorante

Jsc Voc ff η

(mol cm−2) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL 4.33 · 10−7 11.61 0.584 67.1 4.50
ATT-SIL 1.37 · 10−7 14.86 0.581 66.1 5.70
Chx-2-AT 1.06 · 10−7 13.04 0.595 66.5 5.20
Chx-2-ATT 5.34 · 10−8 16.86 0.621 64.9 6.80

Tabla 5.11: Cantidad de colorante adsorbido y parámetros fotovoltaicos de AT-SIL,
ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT, 24h tras montaje. Fotoánodo de 6 µm.

Las curvas J/V muestran que los colorantes basados en TT (ATT-SIL y
Chx-2-ATT) presentan mayor valor de Jsc que las que contienen T, un dato
esperable teniendo en cuenta los resultados previos en cuanto a ϵ y absorción de
luz. En cuanto al Voc se observan valores mayores para los colorantes dobles Chx-
2-AT y Chx-2-ATT, pudiendo deberse al mayor tamaño de estos colorantes,
que forman una capa más uniforme que protege al TiO2 de la aproximación de
los iones I –

3 del electrolito, evitando la recombinación con el mismo10,12.

En la curva IPCE se observa que los colorantes con bitiofeno abarcan un
rango más amplio de longitudes de onda, como ya se había visto en las medidas de
UV-Vis. En cuanto a los colorantes difuncionalizados, vemos que la introducción
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del ácido 3-metil-1-ciclohexano diacético como linker mejora significativamente
la conversión de fotones en electrones. En concreto, el colorante Chx-2-ATT
muestra una curva IPCE ancha e intensa (hasta los 700 nm, IPCEmáx = 65 %)
en concordancia con el alto valor de Jsc obtenido de 16.86 mA/cm2.

Otro factor a estudiar es la cantidad de colorante adsorbida en el electrodo.
El colorante que presenta una mayor cantidad adsorbida sobre el TiO2 es el
colorante individual AT-SIL (4.33·10−7 mol/cm2), que es además la molécula de
menor tamaño. Por el contrario, los colorantes dobles Chx-2-AT y Chx-2-ATT
se adsorben en menor cantidad 1.06·10−7 y 5.34·10−8 mol/cm2 respectivamente.
Pese a ello, han mostrado la mayor eficiencia de la serie, lo que convierte al nuevo
linker estudiado en una plataforma prometedora a la hora de sintetizar colorantes
con dos puntos de anclaje.

Finalmente, se evaluó la estabilidad de los dispositivos a lo largo del tiempo,
y todos los parámetros fotovoltaicos se mantienen estables hasta las 1040 h tras
el montaje, como puede observarse en la Figura 5.41.

1 0
2 0
3 0
4 0

0 . 6
0 . 7
0 . 8

6 0
7 0
8 0

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 02
4
6
8

1 0

 
 

J SC
(m

A c
m-2 )

 

V OC
(V

)

 ff (
%)

 A T - S I L
 A T T - S I L
 C h x - 2 - A T
 C h x - 2 - A T T

 ��(
%)

T i e m p o  ( h )
Figura 5.41: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para las DSSCs de

AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT con coadsorbente.
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Destacable es el incremento observado para el colorante Chx-2-ATT, cuyos
valores de Voc y η aumentan en torno a un 15 % y 16 %, respectivamente si se
comparan con las medidas realizadas a las 24 h tras el montaje. Los mejores
resultados de eficiencia se registraron a las 528 h (Tabla 5.12) alcanzando un
buen valor de eficiencia de η=7.9 %.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL 11.55 0.599 68.6 4.70
ATT-SIL 15.99 0.626 65.6 6.60
Chx-2-AT 13.15 0.612 68.3 5.50
Chx-2-ATT 15.79 0.716 69.7 7.90

Tabla 5.12: Parámetros fotovoltaicos de AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y
Chx-2-ATT, 528h tras montaje. Fotoánodo de 6 µm.

Por último, con el objetivo de estudiar los fenómenos de transferencia de
carga y la probabilidad de los procesos de recombinación, se llevaron a cabo
las medidas de espectroscopía de impedancia en condiciones de oscuridad a un
potencial aplicado correspondiente al Voc de los dispositivos. Se exploró en un
rango de frecuencias entre los 0.1-100 kHz.

La Figura 5.42 muestra la curva tipo Nyquist, de cuyo segundo arco obtene-
mos el parámetro Rrec. Como se ha visto en estudios anteriores, este parámetro
está relacionado con la resistencia a la recombinación de carga en la interfase
TiO2/colorante/electrolito. Una mayor resistencia a estos fenómenos de recom-
binación resulta en un valor mayor de Voc. Así, en la Figura 5.42 podemos ver
las curvas obtenidas para los cuatro colorantes en condiciones de oscuridad a
las 528 h, tiempo al cual alcanzaron su máxima eficiencia. En todas el valor de
Rrec se encuentra en torno a 16 Ω, con lo que se esperan valores de Voc bastante
similares, el valor más alto se obtuvo con el colorante Chx-2-ATT.

276



5.4. Conclusiones

1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5
0
2
4
6
8

1 0
1 2
1 4
1 6
1 8
2 0

-Z'
'(Ω

)

Z '  ( Ω )

 A T - S I L
 A T T - S I L
 C h x - 2 - A T
 C h x - 2 - A T T

Figura 5.42: Curva Nyquist para las DSSCs de AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y
Chx-2-ATT.

La alta capacidad de inyección electrónica observada en celdas preparadas
con este colorante se refleja en el alto valor de Jsc (15.79 mA/cm2, Tabla 5.12).
Además, el buen valor de Voc lleva a estos dispositivos a alcanzar un valor de
eficiencia de η = 7.9% a las 528 h, el valor más alto descrito hasta la fecha para
un colorante doble tipo L(D − π −A)2 basado en la N,N’ -dialquilanilina.

5.4. Conclusiones

Se han preparado cuatro nuevos colorantes dobles basados en tres platafor-
mas que han actuado como linker entre dos cromóforos D-π-A. La unión de los
distintos cromóforos D-π-A por el grupo dador mediante unión σ ha permitido
obtener colorantes L(D−π−A)2 con dos unidades cromofóricas completamente
independientes, doblando ampliamente (x 2.6) la capacidad de absorción de luz
con respecto a los colorantes individuales. En concreto, Cx-2-AT-L y Chx-2-
ATT se muestran como potenciales candidatos para funcionar en dispositivos en
condiciones de baja luminosidad o luz artificial. Estas dos plataformas permiten
mantener a los cromóforos a una distancia adecuada que impide las interacciones
intramoleculares entre ellos. El derivado Cx-2-AT-L ha mostrado que la unión
por el grupo dador permite obtener unos parámetros fotovoltaicos mejorados, ya
que permite la unión de cerca del doble de cantidad de colorante si se compara
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con el colorante Cx-2-TPA, que presenta la unión por el espaciador π. De to-
dos los colorantes dobles obtenidos, el derivado Chx-2-ATT presenta la mayor
capacidad de absorción de luz, lo que ha llevado a obtener un valor de eficiencia
de un η = 6.8%.

En el caso de las plataformas aromáticas estudiadas, el p-terc-butilcalix[4]areno
ha permitido obtener un colorante, Cx-2-AT-L, que duplica el coeficiente de ex-
tinción molar del colorante individual. Presenta, además, la mayor capacidad de
absorción de luz de esta serie, lo que ha llevado a obtener buenas propiedades
fotovoltaicas. La formación de una capa compacta en el semiconductor impide
el contacto TiO2-electrolito, lo que suprime de forma eficaz los fenómenos de re-
combinación. En consecuencia, este colorante presenta un valor de Voc= 0.640 V,
lo que supone 80 mV superior al cromóforo AT-L y al colorante difuncionaliza-
do Ft-2-AT-L. En el colorante difuncionalizado derivado del ácido isoftálico, la
adición del CDCA como coadsorbente juega un papel fundamental en la mejora
de las propiedades fotovoltaicas, ya que suprime de forma efectiva los fenómenos
de agregación. Los valores de Jsc aumentan en las celdas de los tres colorantes
estudiados, a pesar de que con AT-L y Cx-2-AT-L se reduce la cantidad de
colorante adsorbida. Sin embargo, para el colorante Ft-2-AT-L, el coadsorben-
te no influye prácticamente en la cantidad de colorante adsorbida sobre el TiO2

pero al reducirse las interacciones intramoleculares que tenían lugar entre los
cromóforos de este derivado, se produce un incremento notable de la eficiencia
final del dispositivo. Las DSSCs construidas con estos colorantes muestran una
buena estabilidad a lo largo del tiempo, en particular el colorante basado en
la plataforma calixareno Cx-2-AT-L, cuyas propiedades permanecen estables
hasta 1000 h tras el montaje.

La plataforma 3-metil-1,1-ciclohexano ha servido como linker para la unión
mediante enlace σ de dos cromóforos, originando dos nuevos colorantes con dos
puntos de anclaje. En el caso de este linker ambos colorantes Chx-2-AT y Chx-
2-ATT poseen un coeficiente de extinción que incrementa en más del doble
el coeficiente de los colorantes análogos con un solo anclaje, debido a las dos
transiciones electrónicas cercanas en energía que tienen lugar y que se han podido
predecir por TD-DFT.
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El bitiofeno a modo de espaciador π permite extender la conjugación del
sistema mejorando la transferencia de carga entre dador y aceptor. Por este mo-
tivo, el colorante Chx-2-ATT presenta mayor absorción que Chx-2-AT. Los
dispositivos fotovoltaicos construidos con estos colorantes difuncionalizados pre-
sentan mayor eficiencia que los colorantes individuales, ya que aumentan tanto
Jsc como Voc. El colorante Chx-2-ATT ha llegado a alcanzar un valor de efi-
ciencia de un 7.9 %, lo que supone un 21 % más de eficiencia que el colorante
individual análogo ATT-SIL y es el valor más alto descrito hasta la fecha pa-
ra un colorante doble L(D − π − A)2 con unión σ por el dador. Además, estos
dispositivos son estables hasta las 1000 h evaluadas, manteniéndose estables e
incluso incrementándose todos los parámetros fotovoltaicos.

5.5. Parte experimental

5.5.1. Síntesis de los cromóforos basados en plataformas con
anillos aromáticos

Yoduro de 4-[[(dimetilamino)fenil]metil]-trifenilfosfina, 24

N

Ph3P

I

Sobre una disolución de 1.50 g (12.40 mmol) de N,N -dimetilanilina, 3.25
g (12.40 mmol) de trifenilfosfina y 368 mg (4.09 mmol) de paraformaldehído
disueltos en tolueno anhidro se añaden 1.86 g (12.40 mmol) de NaI, 1.45 mL

(80.6 mmol) de H2O y 4 mL (72.30 mmol) de ácido acético. La mezcla se calienta
a reflujo durante 20 h. Pasado ese tiempo, se añade H2O y se extrae con CH2Cl2
(3x40 mL). La fase orgánica resultante se lava con Na2CO3 y con H2O, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida.

279



Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

El sólido obtenido se purifica mediante recristalización en etanol. Se obtiene un
sólido blanco (4.10 g, 63 %).

Peso molecular (gmol−1): 523.39 1H-RMN (CDCl3, 300 MHz, 293 K) δ
(ppm): 2.85 (s, 6H), 4.84 (d, J= 12.9 Hz, 2H), 6.42 (d, J= 8.1 Hz, 2H), 6.81
(dd, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.4 Hz, 7.51-7.71 (m, 12H), 7.69-7.86 (m, 3H).

(E)-N,N -dimetil-4-(2-(tiofen-2-il)vinil)anilina, 25

N S

Sobre una disolución de 1 g (1.90 mmol) del compuesto 24 en THF anhidro
a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se añaden 1.3 mL (2.09 mmol) de n-BuLi gota
a gota. La disolución presenta variación de color blanco-amarillo-naranja-rojo.
Se deja media hora agitando para formar el iluro correspondiente. Pasado ese
tiempo se añaden 0.17 mL (1.90 mmol) de 2-tiofencarboxaldehído. Se agita 20
min y se remonta la temperatura. Se deja reaccionar toda la noche a temperatura
ambiente. Pasado ese tiempo el crudo de reacción se filtra sobre un lecho de celita.
Debido a la inestabilidad del producto, se realiza una filtración rápida sobre sílica
gel empleando como eluyente hexano/AcOEt en proporción 95/5. se obtienen un
sólido amarillo claro (160 mg, 37 %).

Peso molecular (gmol−1): 229.34. No caracterizado debido a su inestabi-
lidad.

(E)-5-(4-(dimetilamino)estiril)tiofeno-2-carbaldehído, 26

N S CHO

Sobre una disolución de 160 mg (0.70 mmol) del compuesto 25 disuelto en
10 mL de THF anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se añaden 0.8 mL

(1.26 mmol) de n-BuLi gota a gota lentamente. Tras 1 h se añaden 0.16 mL (2.12
mmol) de dimetilformamida. Se remonta la temperatura y se deja reaccionar a
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temperatura ambiente toda la noche. Pasado ese tiempo se añade disolución sa-
turada de NH4Cl y se extrae con AcOEt. La fase orgánica obtenida se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El pro-
ducto muestra inestabilidad y se realiza una purificación mediante una columna
rápida sobre sílica gel empleando como eluyente hexano/AcOEt en proporción
9/1. Se obtiene un sólido anaranjado (85.1 mg, 47 %).

Peso molecular (gmol−1): 257.35 1H-RMN (CDCl3, 300 MHz, 293 K)
δ (ppm): mezcla E/Z 88/12 Isómero E : 2.99 (s, 6H), 6.66 (d, J= 9.2 Hz, 2H),
7.00 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.06 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.10 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.40
(d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.56 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.63 (d, J= 4 Hz, 1H), 9.80 (s, 1H)
Isómero Z : 3.01 (s, 6H), 6.49 (d, J= 12 Hz, 1H), 6.694 (d, J= 12 Hz, 1H), 6.70
(d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.09 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.26 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.56 (d,
J= 4 Hz, 1H), 7.68 (d, J= 4 Hz, 1H), 9.82 (s, 1H).

Ácido 2-(3-(5-((E)-4-(dimetilamino)estiril)tiofen-2-il)-cianoacrílico,
27 (AT-L)

N S
CN

COOH

Sobre una disolución de 72 mg (0.22 mmol) de ácido cianoacético y 275 µL
(2.69 mmol) de piperidina disuelto en 15 mL de CH3Cl anhidro se añaden 85.10
mg (0.33 mmol) del compuesto 26. La mezcla se calienta a reflujo durante 48
h protegida de la luz. Pasado ese tiempo se enfrió a temperatura ambiente. El
crudo de reacción se acidifica con HCl 0.10 m (20 mL) y se extrae con CH2Cl2.
La fase orgánica se lava con H2O (x3), se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica
lavando con una mezcla de pentano frío y unas gotas de CH2Cl2. Se obtiene un
sólido rojo oscuro (82 mg, 76 %).

Peso molecular (gmol−1): 324.40 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
219 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1560 (-C O), 2213 (-C≡N), 3429 (-O H) 1H-RMN
(DMSO d6, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): Mezcla E/Z 60/30 Isómero E : 2.96 (s,
6H), 6.71 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.11 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.26 (d, J= 16 Hz, 1H),
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7.27 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 7.48 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.78 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 8.28
(s, 1H) Isómero Z : 2.93 (s, 6H), 6.56 (d, J= 12 Hz, 1H), 6.66 (d, J= 12 Hz,
1H), 6.68 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.19 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.26 (d, J= 8.8 Hz, 2H),
7.71 (d, J= 4 Hz, 1H), 8.19 (s, 1H). 13C-RMN (DMSO d6, 100 MHz, 293 K) δ
(ppm): 39.7, 111.8, 112.0, 116.0, 116.2, 123.6, 125.4, 128.2, 129.5, 154.7 HRMS
(ESI+) m/z: calculada para [C18H16N2NaO2S]+: 347.0825, encontrada 347.0824
[M+Na]+.

2-bromometiltiofeno, 28

S
Br

Bajo atmósfera de argón se calienta a reflujo una disolución de 2 mL (20.00
mmol) de 2-metiltiofeno en 150 mL de tetracloruro de carbono anhidro. Poste-
riormente, se añaden 40 mg (0.17 mmol) de peróxido de benzoílo. Pasados 10
min se añaden de nuevo 40 mg (0.17 mmol) de peróxido de benzoílo y 3.50 g

(20 mmol) de N -bromosuccinimida. Al cabo de una hora y media se deja enfriar
a temperatura ambiente. La mezcla se filtra para eliminar las sales formadas.
Se recuperan las aguas madres y se elimina el disolvente a presión reducida.
El aceite obtenido se añade sobre 60 mL de éter. Se lava con agua (3x60 mL),
con Na2CO3 (1x60 mL) y con disolución saturada de NaCl (1x60 mL). La fa-
se orgánica resultante se seca con sulfato de magnesio anhidro, y se evapora el
disolvente a presión reducida. Se obtiene un aceite amarillento. (2.63 g, 74 %).

Peso molecular (gmol−1): 177.06 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K) δ
(ppm): 4.77 (s, 2H), 6.96 (dd, J1= 5.1 Hz, J2= 3.3 Hz, 1H), 7.12-7.14 (m, 1H),
7.34 (dd, J1= 5.1 Hz, J2= 1.2 Hz, 1H).

Dietil(tiofen-2-metil)fosfonato, 29

S P
O

O
O

282



5.5. Parte experimental

Se añaden 2.63 g (14,8 mmol) del bromuro 28 a 2.73 mL (15.94 mmol) de
trietilfosfito previamente destilado a vacío en atmósfera de argón y ausencia de
luz. La mezcla se calienta a 80 ◦C durante 12 h en ausencia de luz. La mezcla de
reacción se purifica mediante destilación a vacío. Se añade agua y se extrae con
éter (3x60 mL). La fase orgánica se lava con disolución saturada de NaCl (mL).
Se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión
reducida, obteniéndose un aceite anaranjado (2.94 g, 85 %).

Peso molecular (gmol−1): 234.25 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): 1.24 (t, J= 81 Hz, 6H), 3.33 (d, J= 20 Hz, 2H), 3.98-4.10 (m, 4H),
6.89-6.93 (m, 1H), 6.93-6.96 (m, 1H), 6.12-6.16 (m, 1H).

(E)-N -(2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)-N-metil-4-(2-(tiofen-2-il)
vinil)anilina, 30

N

O
Si

S

En unos 3 mL de dimetoxietano (DME) anhidro se dispersan 162 mg (4.06
mmol) de NaH (al 60 %). En ausencia de luz, atmósfera de argón y a 0 ◦C se adi-
cionan los reactivos. Se añaden 475 mg (2.03 mmol) de fosfonato 29 disuelto en
3 mL de DME. Al cabo de 5 minutos se añaden 458 mg (1.56 mmol) del aldehído
de alquilanilina disueltos en 3 mL de DME. Se añaden unos 3 mL más de DME.
Se deja remontar a temperatura ambiente desde la adición del último reactivo,
y se deja reaccionar durante 24 horas a 40 ◦C. Pasado ese tiempo, a la mezcla
de reacción se añaden unos 20 g de hielo y se agita durante 5 min. Se extrae con
CH2Cl2 (3x60 mL). La fase orgánica se lava con NH4Cl (1x100 mL) y con NaCl
(3x100 mL). Finalmente, se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora
el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante croma-
tografía en columna de silica gel empleando como eluyentes hexano/CH2Cl2 en
proporción 1.2/1. Se obtiene un sólido amarillo (271 mg, 46 %).
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Peso molecular (gmol−1): 373.63 1H-RMN (CDCl3, 400 MHz, 293 K) δ
(ppm): 0.03 (s, 6H), 0.89 (s, 9H), 3.09 (s, 3H), 3.50 (t, J= 6.1 Hz, 2H), 3.79 (t,
J= 6 Hz, 2H), 6.73 (s ancho, 2H), 6.86 (d, J= 16 Hz, 1H), 6.96-6.99 (m, 2H),
7.04 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.12 (d, J= 5.4 Hz, 1H), 7.35 (d, J= 8.7 Hz, 2H).

5-(4-((2-terc butildimetilsilil)oxi)etil)metil)amino)estiril) tiofen-2-
carbaldehído, 31

N

O
Si

S CHO

Sobre una disolución de 225 mg (0.60 mmol) del compuesto 30 en 10 mL

de THF anhidro a -78 ◦C y bajo atmósfera de argón se añaden muy lentamente
0.68 mL de n-BuLi (1.08 mmol). Tras una hora, se añaden 0.14 mL (1.82 mmol)
de DMF. Se deja la reacción a -78 ◦C y en ausencia de luz durante 2 h. Pasado
ese tiempo, se remonta la temperatura a 0 ◦C y se para la reacción con agua. Se
deja alcanzar la temperatura ambiente. Se añade NH4Cl , y se extrae con CH2Cl2
(3x70 mL). Se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente
a presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante cromatografía en
columna de silica gel empleando como eluyentes hexano/CH2Cl2 6/3 para recu-
perar el producto de partida, y posteriormente hexano/CH2Cl2 4/7 para obtener
el producto deseado. Se obtiene un sólido rojo-anaranjado. (184 mg, 77 %).

Peso molecular (gmol−1): 401.64 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K)
δ (ppm): Mezcla E/Z 60/30 Isómero E : 0.02 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 3.03 (s, 3H),
3.51 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.79 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6,70 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.02
(d, J=16 Hz, 1H), 7.08 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.11 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.38 (d, J=
8.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J=4 Hz, 1H), 9.80 (s, 1H) Isómero Z : 0.02 (s, 6H), 0.88 (s,
9H), 3.02 (s, 3H), 3.51 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.79 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.50 (d, J=
12 Hz, 1H),6.66 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 6.68 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.08 (d, J= 4.4
Hz, 1H), 7.24 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.58 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 9.78 (s, 1H).
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5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)estiril)tiofen-2-carbaldehído, 32

N

HO

S CHO

Sobre una disolución de 180 mg (0.45 mmol) del compuesto 31 en 20 mL

de THF a 0 ◦C y bajo atmósfera de argón se adicionan lentamente 0.9 mL (0.9
mmol) de TBAF (1 m en THF) y se deja reaccionar con agitación durante 1 hora
y media. Transcurrido este tiempo se detiene la reacción mediante la adición de
40 mL de H2O y 100 mL de disolución saturada de NH4Cl. Se extrae la fase
acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase orgánica resultante se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel empleando
como eluyente hexano/AcOEt en proporción 1/1. Se obtiene un sólido rojo. (127
mg, 97 %).

Peso molecular (gmol−1): 287 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
151 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1640 (C O), 2918 (Cal H), 3505 (O H) 1H-RMN
(CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): Mezcla E/Z 80/20 Isómero E : 3.03 (s,
3H), 3.50-3.54 (m, 2H), 3.86 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.76 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.03
(d, J= 16 Hz, 1H), 7.08-7.13 (m, 2H), 7.39 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.65 (d, J= 4
Hz, 1H), 9.79 (s, 1H) Isómero Z : 3.01 (s, 3H), 3.50-3.54 (m, 2H), 3.86 (t, J=
5.6 Hz, 2H), 6.53 (d, J= 12 Hz, 1H), 6.70 (d, J= 12 Hz, 1H), 6.76 (d, J= 8.8
Hz, 2H), 7.08-7.13 (m, 1H), 7.25 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.58 (d, J= 4 Hz, 1H),
9.77 (s, 1H) 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.1, 39.2, 55.3,
55.4, 60.7, 112.7, 112.9, 116.7, 124.6, 125.8, 128.9, 130.5, 133.9, 134.8, 138.2,
140.9, 150.9, 154.4, 182.8 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C16H18NO2S]+:
288.1053, encontrada 288.1050 [M+H]+.
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Calixareno diéster del alcohol precursor (32), 33

OO OO

O

O

O

O

N N

S
S

CHO
CHO

Se añaden 90 mg (0.31 mmol) del alcohol precursor 32 sobre una disolución
a 0 ◦C y en atmósfera de argón de 146 mg (0.16 mmol) del derivado diácido
carboxílico del p-terc-butilcalix[4]areno (Cx) en CH2Cl2 anhidro. A continuación
se añaden 71 mg (0.37 mmol) de EDC y 6 mg (0.05 mmol) de dimetilaminopi-
ridina (DMAP). A los dos días se añaden 71 mg (0.37 mmol) de EDC y 6 mg

(0.05 mmol) de DMAP. Al tercer y cuarto día se añaden 71 y 6 mg de DMAP.
Tras cinco días se para la reacción. La fase orgánica se lava con agua, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel empleando
como eluyentes hexano/AcOEt en proporción 8/2 para eliminar subproductos y
hexano/AcOEt 6/4 para obtener el producto deseado. Se obtiene un aceite de
color naranja. (76 mg, 32 %).

286



5.5. Parte experimental

Peso molecular (gmol−1): 1472.03 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1662 ( C O),
1733 ( C O) 2868, 2960 ( Cal H) 1H-RMN (CD2Cl2, 300 MHz, 293 K) δ

(ppm): Mezcla E/Z 90/10 Isómero E : 0.97 (t, J= 7.5 Hz, 6H), 1.06 (s, 18H),
1.09 (s, 18H), 1.73 (q, J= 5.8 Hz, 4H), 1.94-2.07 (m, 8H), 2.37 (t, J= 7.8 Hz,
4H), 3.01 (s, 6H), 3.11 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 3.63 (t, J= 6 Hz, 4H), 3.76-3.85 (m,
8H), 4.26 (t, J= 6 Hz, 4H), 4.36 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 6.71 (d, J= 8.7 Hz, 4H),
6.77 (s, 4H), 6.81 (s, 4H), 7.00 (d, J= 15.9 Hz, 2H), 7.07 (d, J= 4.2 Hz, 2H),
7.10 (d, J= 15.9 Hz, 2H), 7.37 (d, J= 8.7 Hz, 4H), 7.64 (d, J= 4.2 Hz, 2H),
9.80 (s, 2H) Isómero Z : 0.97 (t, J= 7.5 Hz, 6H), 1.06 (s, 18H), 1.09 (s, 18H),
1.73 (q, J= 5.8 Hz, 4H), 1.94-2.07 (m, 8H), 2.37 (t, J= 7.8 Hz, 4H), 3.01 (s,
6H), 3.11 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 3.63 (t, J= 6 Hz, 4H), 3.76-3.85 (m, 8H), 4.26 (t,
J=6 Hz, 4H), 4.36 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 6.50 (d, J= 12 Hz, 2H), 6.66 (d, J= 8.7
Hz, 4H), 6.77 (s, 4H), 6.78 (d, J= 12 Hz, 2H), 6.81 (s, 4H), 7.07 (d, J= 4.2 Hz,
2H), 7.24 (d, J= 8.7 Hz, 4H), 7.56 (d, J= 4.2 Hz, 2H), 9.77 (s, 2H) 13C-RMN
(CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 10.7, 22.2, 24.0, 30.3, 31.6, 31.8, 31.8, 33.4,
34.7, 39.1, 51.4, 61.8, 75.2, 77.5, 112.6, 116.8, 125.6, 125.8, 129.0, 133.8, 134.3,
134.5, 138.2, 144.9, 154.0, 154.3, 173.7, 182.8 MS (MALDI+) m/z: calculada
para [C92H114N2O10S2Na]+: 1493.8, encontrada 1494.1 [M+Na]+.

Colorante difuncionalizado derivado de Cx, 34 (Cx-2-AT-L)

OO OO

O

O

O

O

N
N

S
S

COOH

CN

CN

COOH
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A una disolución de 12 mg (0.14 mmol) de ácido cianoacético y 62 µL (0.61
mmol) de piperidina se añaden 67 mg (0.046 mmol) del dialdehído 33 en 10
mL de CH3Cl anhidro y se deja reaccionar a reflujo durante 24 horas. Al día
siguiente se añaden 7 mg (0.09 mmol) de ácido cianoacético y 9 µL (0.09 mmol)
de piperidina. Tras 24 h se detiene la reacción. Se añaden unos 7 µL de HCl
0.1 m y se agita vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente.
Posteriormente se extrae con CH2Cl2 (2x50 mL) y la fase orgánica resultante se
lava con H2O (3x50 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se
evapora el disolvente a presión reducida. El sólido obtenido se purifica mediante
lavados con MeOH frío. Se obtiene un sólido morado oscuro. (32 mg, 41 %).

Peso molecular (gmol−1): 1606.12 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
155 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1603 ( C C), 2212 ( C≡N), 3402 ( OH) 1H-
RMN (THF d8, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.99 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 1.08 (s,
18H), 1.10 (s, 18H), 1.75-1.79 (m, 4H), 1.97-2.05 (m, 8H), 2.37 (t, J= 7.2 Hz,
4H), 3.02 (s, 6H), 3.11 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 3.64-3.67 (m, 4H), 3.79-3.85 (m,
8H), 4.26 (t, J= 6 Hz, 4H), 4.41 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 6.74 (d, J= 9 Hz, 4H),
6.80 (s, 4H), 6.84 (s, 4H), 7.12-7.14 (m, 6H), 7.40 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.70 (d,
J= 4 Hz, 2H), 8.26 (s, 2H) 13C-RMN (THF d8, 100 MHz, 293 K) δ (ppm):
10.9, 24.4, 30.8, 30.9, 32.0, 32.1, 34.6, 34.8, 39.0, 51.6, 62.2, 75.8, 75.9, 98.6,
113.0, 117.1, 125.6, 126.0, 126.4, 129.5, 134.6, 134.7, 134.8, 135.0, 140.3, 145.1,
146.5, 150.8, 154.7, 154.9, 155.3, 164.6, 173.5. MS (MALDI+) m/z: calculada
para [C98H116N4O12S2]+•: 1604.8, encontrada 1605.0 [M]+•.
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5.5. Parte experimental

Se añaden 80 mg (0.31 mmol) del alcohol precursor 32 sobre una disolución
a 0 ◦C y en atmósfera de argón de 23 mg (0.14 mmol) de ácido isoftálico en
CH2Cl2 anhidro y bajo atmósfera inerte se añaden . A continuación se añaden
64 mg (0.33 mmol) de EDC y 5 mg (0.04 mmol) de DMAP. A los dos días se
añaden 32 mg (0.17 mmol) de EDC y 3 mg (0.02 mmol) de DMAP. Al tercer día
se para la reacción. Se añade CH2Cl2, y la fase orgánica se lava con agua, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel empleando
como eluyentes CH2Cl2 para eliminar subproductos y CH2Cl2/AcOEt 95/5 para
obtener el producto deseado. Se obtiene un aceite de color rojo anaranjado. (73
mg, 75 %).

Peso molecular (gmol−1): 704.85 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1653 (C O),
1733 (C O) 2868, 2960 (Cal H) 1H-RMN (CD2Cl2, 300 MHz, 293 K) δ (ppm):
Mezcla E/Z 68/32 Isómero E : 3.08 (s, 6H), 3.76-3.82 (m, 4H), 4.53 (t, J= 5.7
Hz, 4H), 6.78 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.01 (d, J= 16.2 Hz, 2H), 7.08 (d, J= 4 Hz,
2H), 7.10 (d, J= 16.2 Hz, 2H), 7.39 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.46-7.54 (m, 1H), 7.65
(d, J= 4 Hz, 2H), 8.12 (dd, J1= 7.8 Hz, J2= 1.8 Hz, 2H), 8.55-8.59 (m, 1H),
9.81 (s, 2H) Isómero Z : 3.08 (s, 6H), 3.76-3.82 (m, 4H), 4.53 (t, J= 5.7 Hz, 4H),
6.52 (d, J= 12 Hz, 2H), 6.68 (d, J= 12 Hz, 2H), 6.78 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.08
(d, J= 4 Hz, 2H), 7.26 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.46-7,54 (m, 1H), 7.56 (d, J=4 Hz,
2H), 8.13 (dd, J1= 7.8 Hz, J2= 1.8 Hz, 2H), 8.55-8.59 (m, 1H), 9.77 (s, 2H)
13C-RMN (CD2Cl2, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.1, 51.4, 63.0, 112.4, 112.8,
116.9, 120.1, 124.8, 125.8, 129.0, 129.1, 129.3, 130.6, 131.1, 131.2, 133.8, 134.3,
134.8, 136.9, 138.2, 141.0, 150.2, 154.3, 166.1, 182.8, 183.2 HRMS (ESI+) m/z:
calculada para [C40H36N2O6S2Na]+: 727.1907, encontrada 727.1936 [M+Na]+.
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

Colorante difuncionalizado derivado del ácido isoftálico, 36 (Ft-2-
AT-L)
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A una disolución de 22 mg (0.26 mmol) de ácido cianoacético y 119 µL (1.16
mmol) de piperidina en 10 mL de CH3Cl anhidro se añaden 62 mg (0.09 mmol)
del aldehído 35 y se deja reaccionar a reflujo durante 24 h. Al día siguiente se
añaden 10 mg (0.12 mmol) de ácido cianoacético y 12 µL (0.12 mmol) de pipe-
ridina. A los dos días se detiene la reacción. Se añaden unos 25 mL de HCl 0.10
m y se agita vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente. Poste-
riormente se extrae con CH2Cl2 (2x50 mL) y la fase orgánica resultante se lava
con H2O (3x50 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra, se evapora
el disolvente a presión reducida y el sólido obtenido se lava con CH2Cl2/MeOH
frío. Se obtiene un sólido granate oscuro. (22 mg, 30 %).

Peso molecular (gmol−1): 838.95 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
>350 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1598 (C C), 1725 (C O), 2212 (C≡N), 3383
(O H) 1H-RMN (THF d8, 300 MHz, 293 K) δ (ppm): 3.08 (s, 6H), 3.82 (t, J=
5.6 Hz, 4H), 4.52 (t, J= 5.6 Hz, 4H), 6.82 (d, J= 8.8 Hz, 4H), 7.13-7.15 (m, 6H),
7.44 (d, J= 8.8 Hz, 4H), 7.50 (t, J= 7.8 Hz, 1H), 7.70 (d, J= 4 Hz, 2H), 8.11
(d, J= 7.8 Hz, 2H), 8.27 (s, 1H), 8.58 (s, 2H), 10.83 (s, 2H) 13C-RMN insolu-
ble HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C46H39N4O8S2]+: 839.2204, encontrada
839.2182 [M+H]+.
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5.5. Parte experimental

5.5.2. Síntesis de los cromóforos basados en plataformas no aro-
máticas

La síntesis de los compuestos 11, 12, 20 y 22 que se han mencionado en
la sección 5.3.2 ya ha sido descrita en el Capítulo 4. En este apartado figura la
síntesis experimental de las moléculas que no han sido mencionadas previamente.

5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)fenil)tiofen-2-carbaldehído, 37

N

HO

S CHO

Sobre una disolución de 187 mg (0.50 mmol) del compuesto 11 en 20 mL de
THF a 0 ◦C y bajo atmósfera de argón se adiciona lentamente 1 mL (1 mmol)
de TBAF (1 m en THF) y se deja reaccionar con agitación durante 1 hora y
media. Transcurrido este tiempo se detiene la reacción mediante la adición de
55 mL de H2O y 100 mL de disolución saturada de NH4Cl. Se extrae la fase
acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase orgánica resultante se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel empleando
como eluyente hexano/AcOEt en proporción 1/1. Se obtiene un sólido rojo. (116
mg, 89 %).

Peso molecular (gmol−1): 261.34 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
135 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 1.63 (t, 1H), 3.04 (s, 3H),
3.54 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 3.82 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 6.79 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.27
(d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.57 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.69 (d, J= 4.0 Hz, 1H) 9.80 (s,1H)
13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 39.3, 55.2, 60.7, 112.8, 121.5,
122.2, 128.0, 138.6, 140.8, 151.3, 156.1, 182.9 HRMS (ESI+) m/z: calculada
para [C14H15NO2SNa]+: 284.0716, encontrada 284.0727 [M+Na]+.
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

5’-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)fenil)-[2,2’-bitiofen]-5-carbalde
hído, 38

N
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Sobre una disolución de 167 mg (0.37 mmol) del compuesto 12 en 20 mL

de THF a 0 ◦C y bajo atmósfera de argón se adiciona lentamente 73 µL (0.73
mmol) de TBAF (1 m en THF) y se deja reaccionar con agitación durante 1 hora
y media. Transcurrido este tiempo se detiene la reacción mediante la adición de
55 mL de H2O y 100 mL de disolución saturada de NH4Cl. Se extrae la fase
acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase orgánica resultante se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silica gel empleando
como eluyente hexano/AcOEt en proporción 1/1. Se obtiene un sólido rojo. (112
mg, 73 %).

Peso molecular (gmol−1): 343.46 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
187 FTIR (KBr), υ/cm−1): 1652 ( C O), 3480 ( OH) 1H-RMN (DMSO d6,
400 MHz, 293 K) δ (ppm): 2.98 (s, 3H), 3.44 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 3.56 (c, J= 5.8
Hz, 2H), 4.72 (t, 1H), 6.74 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.33 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.48 (d,
J= 4.0 Hz, 1H), 7.50 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.54 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.98 (d, J= 4.0
Hz, 1H), 9.86 (s, 1H) 13C-RMN (DMSO d6, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 38.6,
54.0, 58.1, 111.8, 120.0, 122.1, 124.3, 126.5, 128.3, 131.3, 139.4, 140.4, 146.1,
146.8, 149.3, 183.6 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C36H34N2NaO4S4]+:
709.1293, encontrada 709.1289 [2M+Na]+.
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5.5. Parte experimental

bis(2-((4-(5-formiltiofen-2-il)fenil)(metil)amino)etil) 2,2’-(3-metil
ciclohexano-1,1-diil)diacetato, 39

OO
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Se añaden 110 mg (0.42 mmol) del alcohol precursor 37 sobre una disolución
a 0 ◦C y en atmósfera de argón de 45 mg (0.21 mmol) del ácido 3-metil-1-
ciclohexano diacético en THF anhidro. A continuación se añaden 98.40 mg (0.51
mmol) de EDC y 8.20 mg (0.067 mmol) de dimetilaminopiridina (DMAP). A
día siguiente se añaden 49.7 mg (0.26 mmol) de EDC y 4.2 mg (0.03 mmol) de
DMAP. Al tercer y cuarto día se añaden 49.70 mg (0.26 mmol) de EDC y 4.20
mg (0.03 mmol) de DMAP respectivamente. Tras siete días se para la reacción.
La fase orgánica se lava con agua, se seca con sulfato de magnesio anhidro y
se evapora el disolvente a presión reducida. El producto se purifica mediante
cromatografía en columna de silica gel empleando como eluyentes hexano/AcOEt
en proporción 1/1. Se obtiene un aceite amarillo. (71 mg, 48 %).

Peso molecular (gmol−1): 700.91 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1377 ( C O),
1444 ( C O), 1605 ( C O), 1657 ( C O), 1733 ( C O) 1H-RMN (CD2Cl2,
400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.65-0.75 (m, 1H), 0.79 (d, J= 6.4 Hz, 3H), 1.01-1.12
(m, 1H), 1.31-1.50 (m, 4H), 1.60-1.70 (m, 3H), 2.38 (s, 2H), 2.53 (s, 2H), 3.01 (s,
3H), 3.01 (s, 3H), 3.61 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 3.61 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 4.21 (t, J=
6.0 Hz, 2H), 4.21 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 9.0 Hz, 4H), 7.25 (d, J= 4.0 Hz,
2H), 7.55 (d, J= 9.0 Hz, 4H), 7.68 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.68 (d, J= 4.0 Hz, 1H),
9.79 (s, 1H), 9.80 (s, 1H) 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 22.1,
23.1, 27.9, 35.1, 35.7, 36.3, 37.8, 39.0, 39.1, 45.0, 45.9, 51.3, 61.4, 61.5, 112.6,
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Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

112.6, 121.3, 122.1, 128.0, 128.0, 138.6, 150.5, 155.8, 172.1, 172.5, 182.8 HRMS
(ESI+) m/z: calculada para [C39H44N2NaO6S2]+: 723.2533, encontrada 723.2514
[M+Na]+.

bis(2-((4-(5’-formil-[2,2’-bitiofen]-5-il)fenil)(metil)amino)etil) 2,2’-
(3-metilciclohexano-1,1-diil)diacetato, 40
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Se añaden 112 mg (0.33 mmol) del alcohol precursor 38 sobre una disolución
a 0 ◦C y en atmósfera de argón de 35 mg (0.16 mmol) del ácido 3-metil-1-
ciclohexano diacético en DMF anhidra. A continuación se añaden 242 mg (1.26
mmol) de EDC y 22 mg (0.18 mmol) de dimetilaminopiridina (DMAP). Tras
tres días se para la reacción. La fase orgánica se lava con agua, se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presión reducida. El
producto se purifica mediante cromatografía en columna de silicagel empleando
como eluyentes tolueno/AcOEt/NEt3 en proporción 8/2/0.0025. Se obtiene un
sólidorojo. (60 mg, 42 %).

Peso molecular (gmol−1): 865.15 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
122 (D) FTIR (KBr, υ/cm−1): 1457 ( C O), 1606 ( C O), 1659 ( C O),
1735 ( C O) 1H-RMN (CD2Cl2, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.68-0.78 (m,
1H), 0.81 (d, J= 6.4 Hz, 3H), 1.05-1.12 (m, 1H), 1.25-1.55 (m, 4H), 1.58-1.75
(m, 3H), 2.40 (s, 2H), 2.55 (s, 2H), 2.99 (s, 3H), 3.00 (s, 3H), 3.60 (t, J= 5.5 Hz,
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5.5. Parte experimental

2H), 3.60 (t, J= 5.5 Hz, 2H), 4.21 (t, J= 5.5 Hz, 2H), 4.21 (t, J= 5.5 Hz, 2H),
6.73 (d, J= 9.0 Hz, 4H), 7.10 (d, J= 3.8 Hz, 2H), 7.22 (d, J= 4.0 Hz, 2H), 7.30
(d, J= 3.8 Hz, 2H), 7.47 (d, J= 9.0 Hz, 4H), 7.66 (d, J=4.0 Hz, 2H), 9.82 (s,
2H) 13C-RMN (CD2Cl2, 100 MHz, 293 K) δ (ppm): 22.1, 23.2, 27.9, 35.2, 35.8,
36.3, 37.8, 39.0, 39.1, 45.0, 46.0, 51.4, 61.5, 61.6, 112.7, 112.7, 122.1, 122.3, 123.2,
124.0, 127.3, 127.4, 127.9, 133.2, 138.2, 141.6, 148.0, 149.7, 170.1, 172.5, 182.8
HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C47H48N2NaO6S4]+: 887.2287, encontrada
887.2267 [M+Na]+.

Colorante difuncionalizado derivado de ciclohexano, 41 (Chx-2-
AT)
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A una disolución de 25 mg (0.29 mmol) de ácido cianoacético y 130 µL (1.28
mmol) de piperidina en 10 mL de CH3Cl anhidro se añaden 68 mg (0.10 mmol)
del aldehído 39 y se deja reaccionar a reflujo durante 24 h. Se enfría la reacción
y se añaden unos 9 mL de HCl 0.10 m y se agita vigorosamente durante media
hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae con CH2Cl2 (2x50 mL)
y la fase orgánica resultante se lava con H2O (3x50 mL), se seca con sulfato de
magnesio anhidro, se filtra, se evapora el disolvente a presión reducida y el sólido
obtenido se lava con MeOH frío. Se obtiene un sólido negro. (48 mg, 59 %).

Peso molecular (gmol−1): 835.0 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
167 (D) FTIR (KBr, υ/cm−1): 1195 (C O), 1217 (C O), 1378 (C O), 1415
(C O), 1568 ( C O), 1606 ( C O), 2214 ( C≡N), 3408 ( OH) 1H-RMN

295



Capítulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

(DMSO d6, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.50-0.62 (m, 1H), 0.69 (d, J= 6.2 Hz,
3H), 0.92-1.02 (m, 1H), 1.15-1.42 (m, 4H), 1.42-1.56 (m, 3H), 2.25 (s, 2H), 2.38
(s, 2H), 2.94 (s, 3H), 2.95 (s, 3H), 3.62 (ta, 4H) 4.15 (ta, 2H), 4.16 (ta, 2H), 6.76
(d, J= 8.9 Hz, 4H), 7.49 (d, J= 3.8 Hz, 2H), 7.56 (d, J= 8.9 Hz, 4H), 7.87 (d,
J= 3.8 Hz, 2H), 8.33 (s, 2H) 13C-RMN (DMSO d6, 75 MHz, 293 K) δ (ppm):
61.0, 112.2, 118.0, 120.1, 125.9, 127.2, 127.3, 132.6, 133.6, 142.1, 144.5, 149.8,
149.9, 164.5, 171.0, 171.4 HRMS (ESI−) m/z: calculada para [C45H45N4O8S2]−:
833.2684, encontrada 833.2646 [M-H]−.

Colorante difuncionalizado derivado de ciclohexano, 42 (Chx-2-
ATT)
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A una disolución de 17 mg (0.20 mmol) de ácido cianoacético y 90 µL (0.88
mmol) de piperidina en 10 mL de CH3Cl anhidro se añaden 58 mg (0.07 mmol)
del aldehído 40 y se deja reaccionar a reflujo durante 24 h. Se enfría la reacción
y se añaden unos 3 mL de HCl 0.10 m y se agita vigorosamente durante media
hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae con CH2Cl2 (2x50 mL)
y la fase orgánica resultante se lava con H2O (3x50 mL), se seca con sulfato de
magnesio anhidro, se filtra, se evapora el disolvente a presión reducida y el sólido
obtenido se lava con MeOH frío. Se obtiene un sólido negro. (34 mg, 51 %).
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Peso molecular (gmol−1): 999.25 Punto de fusión (◦C, a 760 mmHg):
194 FTIR (KBr, υ/cm−1): 1155 ( C O), 1210 ( C O), 1414 ( C O), 1440
( C O), 1578 ( C O), 1608 ( C O), 2214 ( C≡N), 3439 ( OH) 1H-RMN
(DMSO d6, 400 MHz, 293 K) δ (ppm): 0.56-0.67 (m, 1H), 0.71 (d, J= 6.2 Hz,
3H), 0.68-0.75 (m, 1H), 0.96-1.04 (m, 1H), 1.22-1.29 (m, 1H), 1.32-1.39 (m, 2H),
1.48-1.51 (m, 1H), 1.54-1.57 (m, 2H) 2.27 (s, 2H), 2.40 (s, 2H), 2.92 (s, 3H), 2.93
(s, 3H), 3.58-3.61 (m, 4H), 4.3-4.16 (m, 4H), 6.73 (d, J= 8.5 Hz, 4H), 7.31 (d,
J= 3.7 Hz, 1H), 7.32 (d, J= 3.7 Hz, 1H), 7.47 (d, J= 4.1 Hz, 2H), 7.48 (d, J=
8.5 Hz, 4H), 7.51 (d, J= 3.7 Hz, 2H), 7.90 (d, J= 4.1 Hz, 2H), 8.40 (s, 2H)
13C-RMN (DMSO d6, 75 MHz, 293 K) δ (ppm): 21.0, 21.7, 22.2, 22.7, 26.7,
34.2, 34.4, 35.3, 37.0, 38.1, 38.2, 43.7, 44.8, 50.0, 60.9, 61.0, 91.9, 98.2, 112.1,
116.9, 120.5, 122.4, 124.1, 126.5, 126.6, 128.3, 131.5, 133.3, 141.2, 146.0, 146.9,
149.0, 163.7, 170.9, 171.4 HRMS (ESI+) m/z: calculada para [C53H51N4O8S4]+:
999.2584, encontrada 999.2587 [M+H]+.
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Capítulo 6

Cosensibilización de colorantes
orgánicos

6.1. Introducción

Gracias a la alta conversión de fotones en electrones y su bajo coste de pro-
ducción, las DSSCs han adquirido relevancia en los últimos años. Sin embargo,
los valores de eficiencia no son todavía suficientemente altos en comparación a
otro tipo de celdas solares, lo que ha dificultado su comercialización. Así, sol-
ventar los factores que limitan la eficiencia de estos dispositivos se ha convertido
en un objetivo primordial, y se pueden clasificar en tres las estrategias1 más
utilizadas para conseguirlo.

La primera de ellas es el uso de aditivos, que son distintas moléculas que
se añaden al electrolito redox de la celda. Estas moléculas se adsorben sobre
la superficie del TiO2 provocando un desplazamiento del potencial asociado a
la banda de conducción y evitando la aproximación de los iones del electrolito,
previniendo así los fenómenos de recombinación. Uno de los más habituales es la
4-terc-butilpiridina, que incrementa el valor de Voc lo que lleva a tener eficiencias
entre un 1 y un 2 % mayores. En el capítulo 3 se ha estudiado en detalle la
influencia de este aditivo sobre el rendimiento final de las DSSCs.

En segundo lugar, se puede mencionar el uso de co-adsorbentes, moléculas
orgánicas que, como su propio nombre indica, son capaces de anclarse al semi-
conductor entre las moléculas de colorante2, rompiendo así los apilamientos por
π-π stacking que se dan entre ellas3. Mediante este mecanismo, los coadsorben-
tes impiden el acceso de las especies I –

3 al TiO2, reduciendo los fenómenos de
dark current y mejorando en consecuencia tanto el valor de Voc como el de Jsc.
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Además, también desplazan el valor del potencial de la banda de conducción del
semiconductor y promueven la formación de una monocapa uniforme de colo-
rante, lo que mejora considerablemente la inyección electrónica4. Sin embargo,
también reduce la cantidad de colorante adsorbida sobre el TiO2, fenómeno que
hemos visto en capítulos anteriores, lo que a veces disminuye la eficiencia. El áci-
do quenodesoxicólico (CDCA, Figura 6.1) se ha empleado como co-adsorbente en
varias de las medidas fotovoltaicas expuestas en capítulos anteriores, mejorando
la eficiencia de los dispositivos.

H
HO OH

H

H

O

OH

H

Figura 6.1: Estructura molecular del ácido quenodesoxicólico (CDCA).

La tercera y última estrategia a mencionar es la cosensibilización, que surge
para intentar solventar las limitaciones de las estrategias mencionadas anterior-
mente. Tiene como objetivos minimizar los fenómenos de recombinación, reducir
la agregación y maximizar la absorción de luz. Esta estrategia es la que se va a
explorar en el presente capítulo. La cosensibilización es un método de fabricación
de DSSCs que consiste en combinar dos o más colorantes distintos, habitualmente
con características de absorción de luz complementarias5. Combinar colorantes
que absorben en distintas zonas del espectro da lugar a un fenómeno conoci-
do como absorción pancromática (Figura 6.2), y permite aprovechar al máximo
todo el espectro solar.
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Figura 6.2: Colorante 1 ( ), colorante 2 ( ) y absorción pancromática ( ).

El funcionamiento de una celda solar sensibilizada con múltiples colorantes
es similar a cuando tiene un único sensibilizador (Figura 6.3), y el principio
básico de funcionamiento solo presenta pequeñas variaciones. Comienza con la
absorción de un fotón de diferente energía por parte de cada uno de los colorantes
(hν1 y hν2), que hacen que el colorante 1 (C1) y el colorante 2 (C2) pasen a sus
correspondientes estados excitados C∗

1 y C∗
2 , que podemos denominar de forma

general C∗. Cada electrón fotogenerado se inyecta desde el LUMO hacia la banda
de conducción del TiO2

C* C+ + e– (TiO2)

Este proceso genera moléculas de colorante oxidado C+, que es regenerado
por el par redox del electrolito.

C+ + e– C
3 I– I –

3 + 2 e–

En el caso concreto del par I –
3 /I–, la especie oxidada I –

3 es regenerada por
el contraelectrodo de platino, cerrando así el circuito.

I –
3 + 2 e– 3 I–

La elección adecuada de los colorantes involucrados en este proceso así como
su correcta disposición para evitar la agregación puede dar lugar al aumento
tanto de la Jsc como del Voc. Otro factor importante es la técnica de deposición
de los mismos, que se explicará en el siguiente apartado.
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Figura 6.3: Diagrama de energías para una DSSCs cosensibilizada.

En la mayoría de estudios de cosensibilización realizados hasta ahora, se han
utilizado combinaciones de colorantes orgánicos y colorantes organometálicos6–9,
principalmente de rutenio. El uso de estos últimos conlleva cierto rechazo debido
a su toxicidad y precio. Por ello la utilización de colorantes exclusivamente orgá-
nicos ha ido cobrando relevancia10–13. Sus coeficientes de extinción elevados (∼
30000 m−1 cm−1) requieren pequeñas cantidades adsorbidas sobre el TiO2 para
conseguir la absorción pancromática. Esto convierte a estos colorantes orgánicos
en los candidatos ideales para la cosensibilización, ya que representan el mejor
escenario desde una perspectiva medioambientalmente sostenible.

Por tanto, los colorantes para cosensibilización deben cumplir una serie de
requisitos1: (a) Poseer una absorción de luz complementaria (b) Su estructura
debe ser apropiada para evitar los fenómenos de agregación (c) Tener propiedades
que eviten la recombinación de los electrones inyectados en el TiO2 con la especie
oxidada del electrolito (conocida como dark current) y (d) El acoplamiento entre
el orbital LUMO del colorante y la banda de conducción del semiconductor debe
ser fuerte.

En este capítulo, con el objetivo de ahondar en la cosensibilización y te-
niendo en cuenta los requisitos mencionados, se realizarán ensayos combinando
los colorantes orgánicos más adecuados de entre los estudiados en capítulos an-
teriores. Se aprovechará la variabilidad de estructuras sintetizadas, que incluyen
diferentes grupos de anclaje (ácidos y básicos) y colorantes dobles, para explorar
las estrategias que se describen en el apartado 6.3.1.

306



6.2. Técnicas de cosensibilización

6.2. Técnicas de cosensibilización

Entre los métodos empleados a la hora de depositar el colorante sobre el se-
miconductor en celdas cosensibilizadas, podemos distinguir dos métodos: método
cocktail o método secuencial.

6.2.1. Método cocktail

El método cocktail consiste en mezclar los colorantes en un disolvente co-
mún en el que todos ellos sean solubles. En este caso, la cosensibilización ocurre
en un solo paso (Figura 6.4). Cuando se introduce el ánodo de TiO2 en la di-
solución de colorante, las moléculas se anclan en el semiconductor de acuerdo a
sus preferencias termodinámicas y cinéticas.

1

TiO2

1

1

11

2

2
2

12

Figura 6.4: Ilustración del método cocktail.

Este método facilita el proceso de construcción de las celdas, pero ofrece
ciertas desventajas como un menor control o la competitividad entre los distintos
colorantes. Este último factor ocurre cuando uno de los colorantes se adsorbe más
fácilmente que el otro, ocupando la mayor parte de los sitios de anclaje del TiO2,
y es uno de los factores limitantes de esta metodología. Para intentar solventarlo
se ha planteado el uso de colorantes que tengan preferencia por distintos sitios
activos10,14.
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6.2.2. Método secuencial

En el método secuencial, la inmersión del electrodo se produce en la disolu-
ción de un colorante cada vez (Figura 6.5), lo que hace se tenga un mayor control
sobre la cantidad adsorbida de cada colorante en comparación a la que se obtiene
en el método cocktail ; ya que es posible controlar tanto el orden en el proceso
de sensibilización como el tiempo de inmersión. El tiempo de sensibilización es
también un parámetro ajustable que permite controlar la cantidad de colorante
adsorbida y debe ser aquel que maximice la carga de cada uno de los colorantes
sin que hayan tenido lugar fenómenos de agregación.
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Figura 6.5: Ilustración del método secuencial.

El orden en el proceso de sensibilización minimiza los problemas de competi-
tividad entre las distintas moléculas, empleando el colorante con mayor facilidad
de unión con TiO2 en las etapas posteriores, una vez adsorbido el que posee ma-
yor dificultad. Gracias a esta sensibilización en etapas, el método secuencial se
usa sobretodo para colorantes que difieren en gran medida en tamaño, dado que
en una primera etapa se adsorben los colorantes más grandes y en una segunda
se introducen los pequeños en los huecos intersticiales.
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6.3. Metodología

6.3.1. Estrategias para el proceso de cosensibilización

Durante la aproximación que se ha realizado a la cosensibilización de colo-
rantes exclusivamente orgánicos, se han desarrollado tres estrategias que, ya sea
de forma individual o combinada, se realizan con la idea de que se traduzcan en
una mejora de las celdas solares, bien sea en términos de eficiencia del dispositivo
o en ampliación de la respuesta espectral de los mismos. En el apartado 6.4 se
describen los ensayos realizados dentro de cada una de ellas.

Para llevar a cabo la construcción de los dispositivos, se utilizaron electrodos
de 6 µm o de 13-15 µm de grosor dependiendo del ensayo, para construir DSSCs
cosensibilizadas. Se empleó el electrolito tradicional de I –

3 /I–. Se utilizó exclusi-
vamente la técnica secuencial, que ofrece un mayor control sobre el tiempo de
inmersión. Los tiempos de inmersión óptimos se encuentran en los capítulos 4, 5
y en los trabajos de investigación previamente publicados15–17. El procedimiento
consistió en sumergir el ánodo en una disolución 0.1 mm del primer colorante
durante el tiempo establecido, seguido de un lavado con CH2Cl2, secado con ai-
re comprimido e inmersión en la disolución 0.1 mm del segundo colorante. Una
vez sensibilizado el semiconductor, se procedió a la construcción de las DSSCs
siguiendo la metodología descrita en el capítulo 2.

6.4. Discusión de resultados

En esta sección se exponen los resultados obtenidos mediante consensibi-
lización, mediante método secuencial, de colorantes exclusivamente orgánicos.
Se emplearán cuatro colorantes de los descritos en los capítulos anteriores, así
como dos preparados durante mi trabajo previo, AT-SIL y AT-L-SIL18 y dos
sintetizados en el grupo de investigación, Cx-TPA19 y Cx-2-TPA20.
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6.4.1. Ampliación del rango de absorción

Para conseguir dispositivos eficientes, los colorantes orgánicos en las DSSCs
deben capturar la mayor cantidad posible de luz incidente. Mientras que el espec-
tro solar cubre un amplio rango de longitudes de onda, los colorantes orgánicos
individuales absorben en una zona más bien localizada. Así, la combinación de
colorantes que presenten máxima absorción en zonas complementarias se pre-
senta como una estrategia que permite abarcar una zona amplia del espectro.12.
Durante la realización de esta tesis, se han sintetizado colorantes que presentan
bandas de absorción en zonas diferenciadas del espectro UV-Vis, con los que se
tratará de conseguir la absorción pancromática.

En la Figura 6.6 se han representado los colorantes elegidos para los ensayos
que se mostrarán a continuación. Podemos distinguir tres zonas según el máximo
de absorción que presentan: zona 1 (λmáx ∼ 450 nm), zona 2 (λmáx ∼ 500-530
nm) y zona 3 (λmáx ∼ 550 nm).
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Figura 6.6: Espectros UV-Vis normalizados de los colorantes disponibles.
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Ensayo de cosensibilización de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC

Para este ensayo, los colorantes elegidos fueron Chx-2-ATT (λmáx= 487
nm) y ATT-SIL-SUC (λmáx= 555 nm) (Figura 6.7) porque presentan una
absorción casi pancromática (Figura 6.8).
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Figura 6.7: Colorantes Chx-2-ATT (izqda) y ATT-SIL-SUC (dcha).
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Figura 6.8: Espectros UV-Vis de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC normalizados.

Con electrodos de 6 µm y electrolito de I –
3 /I–, se emplearon las siguientes

condiciones para el ensayo de cosensibilización (Tabla 6.1)
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Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersión
(h)

Chx-2-ATT 1º THF 5
ATT-SIL-SUC 2º CH2Cl2 24

Tabla 6.1: Condiciones de cosensibilización para Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC.

Se obtuvieron las curvas J/V y el espectro IPCE de la Figura 6.9, y en la
Tabla 6.2 se recogen los parámetros fotovoltaicos obtenidos.
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Figura 6.9: Estudio de la cosensibilización de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC.
Fotoánodo de 6 µm. (a) Curva J/V (b) Espectro IPCE.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT 15.86 0.621 64.9 6.80
ATT-SIL-SUC 14.18 0.625 61.6 5.25
Chx-2-ATT + ATT-SIL-SUC 13.90 0.620 62.2 5.35

Tabla 6.2: Parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de Chx-2-ATT y
ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje. Fotoánodo de 6 µm.
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En este caso, el dispositivo cosensibilizado presenta una eficiencia algo supe-
rior al colorante ATT-SIL-SUC. Como el grosor de electrodo óptimo para este
colorante eran 13 µm, se procedió a construir los dispositivos con ánodos más
gruesos, con el objetivo de estudiar la influencia de este parámetro. Se obtuvieron
los resultados de la Tabla 6.3.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT 9.50 0.560 67.1 3.57
ATT-SIL-SUC 17.58 0.620 62.4 6.80
Chx-2-ATT + ATT-SIL-SUC 15.00 0.590 62.4 5.54

Tabla 6.3: Parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de Chx-2-ATT y
ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje. Fotoánodo de 15 µm.

En este caso, el empleo de ánodos más gruesos ha permitido la entrada de
un mayor número de moléculas del colorante ATT-SIL-SUC, que presenta un
valor de Jsc más elevado, aunque no se ha conseguido una mejora global ya que
la unión al semiconductor de ATT-SIL-SUC está dificultada por la presencia
de Chx-2-ATT. No obstante, el dispositivo cosensibilizado presenta un valor
de fotocorriente mucho más elevado que si se empleara únicamente el colorante
Chx-2-ATT.

Merece la pena resaltar que en los dispositivos cosensibilizados con esta
combinación de colorantes, se vuelve a observar el incremento notable en la
eficiencia con el paso del tiempo, que ya se ha comentado en el capítulo 5 para
los derivados Chx-2-ATT. A las 600 h tras el montaje, se alcanza una eficiencia
máxima de η = 6.06% para las celdas con ánodos de 6 µm, lo que supone un
incremento de un 13 % con respecto al valor inicial obtenido. Para los dispositivos
fotovoltaicos con ánodo de 15 µm también se observa un aumento de la eficiencia
si se comparan los datos de la Tabla 6.4 con los de las Tablas 6.2 y 6.3. Como
se puede observar en Figura 6.10a, el valor de Jsc aumenta con el tiempo, lo que
se traduce en un espectro IPCE mucho más elevado (Figura 6.10b).
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Grosor TiO2 Tiempo Jsc Voc ff η

(µm) (h) (mA/cm2) (V) (%) (%)

6
24 13.9 0.620 62.2 5.35
600 15.2 0.635 62.9 6.06

15
24 15.0 0.590 62.4 5.54
600 16.4 0.605 61.0 6.06

Tabla 6.4: Parámetros fotovoltaicos a las 600 h tras el montaje de la
cosensibilización de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC. Fotoánodo de 6 µm

0 . 0 0 . 1 0 . 2 0 . 3 0 . 4 0 . 5 0 . 6
0

5

1 0

1 5

2 0

De
ns

ida
d d

e c
orr

ien
te 

(m
A/c

m2 )

V o l t a j e  ( V )

 C h x - 2 - A T T + A T T - S I L - S U C
 C h x - 2 - A T T + A T T - S I L - S U C  ( 6 0 0 h )

(a)

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0

1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0
8 0

IP
CE

 (%
)

λ  ( n m )

 C h x - 2 - A T T + A T T - S I L - S U C
 C h x - 2 - A T T + A T T - S I L - S U C  ( 6 0 0 h )

(b)

Figura 6.10: (a) Curvas J/V y (b) espectros IPCE de los dispositivos
cosensibilizados con Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC a las 24h ( ) y 600 h tras el

montaje ( ). Fotoánodo de 6 µm

En la Figura 6.11 se observa la evolución de los parámetros fotovoltaicos
hasta las 1000 h. La fotocorriente y la eficiencia se incrementan en un 9 y apro-
ximadamente en un 11 %, respectivamente, manteniéndose estables durante todo
el tiempo de medida, al igual que el Voc.

Se piensa que los resultados no son los deseados porque son colorantes que
requieren grosores de ánodo distintos para una buena eficiencia, ya que la ciné-
tica de adsorción no debe ser la misma. Esto lleva a plantear en un futuro la
realización de estudios de cinética de adsorción.
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Figura 6.11: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para las DSSCs
cosensibilizadas de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC (a) Con electrodos de 6 µm. (b)

Con electrodos de 15 µm.

Ensayo de cosensibilización de Cx-TPA y AT-SIL

Los colorantes elegidos se muestran en la Figura 6.12 y presentan máximos
de absorción en λmáx= 456 nm (Cx-TPA) y λmáx= 500 nm (AT-SIL), pre-
sentando ambos una absorción en zonas complementarias del espectro (Figura
6.13). Además, se espera que la estructura voluminosa del colorante derivado de
calixareno ejerza una acción antiagregante.

Se introdujo en primer lugar el colorante más voluminoso Cx-TPA y segui-
damente el colorante más pequeño AT-SIL, para facilitar la difusión de éste por
los huecos intersticiales. Se montaron los dispositivos fotovoltaicos con ánodos
de 13 µm y las condiciones de sensibilización para cada uno de ellos se muestra
en la Tabla 6.5.

315



Capítulo 6. Cosensibilización de colorantes orgánicos

OO OO

O

O

S H

N

COOHNC

N
S

O
Si

CN

COOH

Figura 6.12: Colorantes Cx-TPA (izqda) y AT-SIL (dcha).
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Figura 6.13: Espectros UV-Vis de Cx-TPA y AT-SIL normalizados.

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersión
(h)

Cx-TPA 1º CH2Cl2 24
AT-SIL 2º CH2Cl2 24

Tabla 6.5: Condiciones de cosensibilización para Cx-TPA y AT-SIL.
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Las curvas J/V e IPCE se encuentran representadas en las Figuras 6.14a y
6.14b y los parámetros fotovoltaicos se encuentran reflejados en la Tabla 6.6.
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Figura 6.14: Estudio de la cosensibilización de Cx-TPA y AT-SIL. Fotoánodo de
13 µm. (a) Curva J/V y (b) curva IPCE

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-TPA 9.41 0.680 69.0 4.42
AT-SIL 14.83 0.635 66.0 6.19
Cx-TPA + AT-SIL 14.78 0.665 67.0 6.62

Tabla 6.6: Estudio de la cosensibilización de Cx-TPA y AT-SIL, 24h tras montaje.
Fotoánodo de 13 µm. Parámetros fotovoltaicos.

De los datos obtenidos de las curvas J/V se determina que la cosensibiliza-
ción de ambos colorantes supone un aumento de los dos parámetros fotovoltaicos,
tanto Jsc como Voc, lo que resulta en un incremento de la eficiencia de estos dis-
positivos en un 50 % y un 7 % con respecto a las celdas construidas únicamente
con Cx-TPA y AT-SIL.

Las curvas IPCE obtenidas reflejan que la presencia de AT-SIL en el dispo-
sitivo cosensibilizado permite convertir fotones en electrones hasta los 650 nm,
lo que supone ampliar el rango de longitud de onda abarcado 50 nm más con
respecto a utilizar únicamente el colorante Cx-TPA, cuya curva llega hasta los
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600 nm. En cuanto al máximo alcanzado en esta curva, se observa que el dispo-
sitivo de AT-SIL presenta el mayor valor, ligeramente por encima del obtenido
con el dispositivo cosensibilizado. Este valor está estrechamente ligado con la
fotocorriente (Jsc= 14.83 mA/cm2), y es el dispositivo construido con este único
colorante el que presenta mayor Jsc.

6.4.2. Balance de los parámetros fotovoltaicos

Esta estrategia, en contraste con la mayor parte de los ensayos de cosen-
sibilización que figuran en la literatura, no está basada en ampliar el espectro
de absorción sino en combinar colorantes con buen Voc y bajo valor de Jsc y
viceversa, con el objetivo de alcanzar un balance en el valor de los parámetros
fotovoltaicos de los colorantes ensayados21 (Figura 6.15).

1 2Balance
Alto Voc

Baja Jsc

Bajo Voc

Alta Jsc

Figura 6.15: Estrategia: balance de parámetros fotovoltaicos.

Ensayo de cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L-SIL.

En este ensayo se utilizó, por un lado, el Cx-2-TPA ya que es el colorante
que mejor valor de Voc presenta20, junto a AT-L-SIL18 (Figura 6.16), un colo-
rante ya estudiado con un alto valor de Jsc. Con el objetivo de unir al balance de
parámetros fotovoltaicos la ventaja que supone la absorción pancromática, am-
bos presentan también absorción en distintas zonas del espectro (Figura 6.17).
La estructura voluminosa del calixareno propocionará, además, una acción an-
tiagregante por parte de este colorante.
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Figura 6.16: Colorantes Cx-2-TPA (izqda) y AT-L-SIL (dcha).
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Figura 6.17: Espectros UV-Vis de Cx-2-TPA y AT-L-SIL normalizados.

Debido a que los dos colorantes difieren en el tamaño molecular, se intro-
dujo el colorante más grande (Cx-2-TPA) en primer lugar y seguidamente el
colorante más pequeño (AT-L-SIL). Se montaron dispositivos fotovoltaicos con
las siguientes condiciones, empleando ánodos de 6 µm (Tabla 6.7):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersión
(h)

Cx-2-TPA 1º CH2Cl2 5
AT-L-SIL 2º CH2Cl2 8

Tabla 6.7: Condiciones de cosensibilización para Cx-2-TPA y AT-L-SIL.
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Las curvas J/V e IPCE se encuentran representadas en las Figura 6.18 y los
resultados obtenidos se encuentran reflejados en la Tabla 6.8.
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Figura 6.18: Estudio de la cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L-SIL. Fotoánodo
de 6 µm. (a) Curva J/V y (b) curva IPCE.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA 9.86 0.740 63.0 4.59
AT-L-SIL 15.70 0.680 59.0 6.32
Cx-2-TPA + AT-L-SIL 12.30 0.710 62.9 5.47

Tabla 6.8: Estudio de la cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L-SIL, 24h tras
montaje. Fotoánodo de 6 µm. Parámetros fotovoltaicos.

Como se puede observar, el dispositivo cosensibilizado posee una eficiencia
promedio entre los dos colorantes empleados, ya que se ha conseguido mejorar
ambos parámetros fotovoltaicos. El colorante Cx-2-TPA hace que el valor de Voc

sea en torno a 0.7 V, mientras que el colorante AT-L-SIL aporta un buen valor
de Jsc. En cuanto a la eficiencia, se ha mejorado el valor de Cx-2-TPA en un
19 %, pero no se ha llegado a superar el valor del dispositivo con el colorante AT-
L-SIL. En términos de IPCE, vemos que el dispositivo cosensibilizado permite
transformar fotones en electrones de forma efectiva en un rango más amplio
de longitudes de onda que el dispositivo sensibilizado con Cx-2-TPA. Esto se
aprecia en la Figura 6.19, donde se representan los espectros IPCE normalizados.
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6.4. Discusión de resultados

La presencia del colorante Cx-2-TPA compensa la zona en torno a 450 nm, y
la utilización de AT-L-SIL extiende el rango de efectividad hasta los 650 nm.
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Figura 6.19: Estudio de la cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L-SIL. Curva
IPCE normalizada.

Durante el período de tiempo analizado de 1000 h, observamos una ligera
pérdida de Voc, la cual es compensada con el incremento del valor de Jsc. Por
tanto, la eficiencia del dispositivo se mantiene estable a lo largo del tiempo.
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Figura 6.20: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos de las DSSCs

cosensibilizadas de Cx-2-TPA y AT-L-SIL. Fotoánodo de 6 µm.
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Ensayo de cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L

En este ensayo se utilizó de nuevo el Cx-2-TPA como colorante con un
elevado valor de Voc. Como colorante con alto valor de Jsc se ha elegido en esta
ocasión el colorante AT-L, un colorante más pequeño que presenta además una
absorción batocrómica con respecto a Cx-2-TPA, lo que permite combinar de
nuevo dos de las estrategias planteadas (Figuras 6.21 y 6.22). Aunque el colorante
AT-L tiene una tendencia a agregar superior a AT-L-SIL, se considera que no
será problema dado que el colorante Cx-2-TPA previsiblemente actuará como
antiagregante.
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Jsc= 9.43 mA/cm2

Voc= 0.560 V

Figura 6.21: Colorantes Cx-2-TPA (izqda) y AT-L (dcha).

4 0 0 6 0 0
0 . 0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

1 . 0

1 . 2

Ab
s

λ  ( n m )

 C x - 2 - T P A
 A T - L

Figura 6.22: Espectros UV-Vis de Cx-2-TPA y AT-L normalizados.
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Al diferir ambos colorantes en el tamaño molecular, en primer lugar se
introdujo el colorante más grande (Cx-2-TPA) y seguidamente el colorante más
pequeño (AT-L). Los dispositivos fotovoltaicos se montaron con las siguientes
condiciones, empleando ánodos de 15 µm (Tabla 6.9):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersión
(h)

Cx-2-TPA 1º CH2Cl2 5
AT-L 2º CH2Cl2 24

Tabla 6.9: Condiciones de cosensibilización para Cx-2-TPA y AT-L.
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Figura 6.23: Estudio de la cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L. Fotoánodo de
15 µm. (a) Curvas J/V y (b) Curva IPCE.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA 9.43 0.665 65.6 4.11
AT-L 14.25 0.560 63.4 5.05
Cx-2-TPA + AT-L 15.30 0.605 58.5 5.40

Tabla 6.10: Estudio de la cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L, 24h tras
montaje. Fotoánodo de 15 µm. Parámetros fotovoltaicos.
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En la Tabla 6.10 y Figura 6.23 se observa para la celda cosensibilizada
un valor de Jsc superior al valor de la celda preparada con el colorante AT-
L, y el valor de Voc obtenido es aproximadamente un promedio de los valores
que presentan cada uno de los colorantes por separado. Gracias a la presencia de
ambos colorantes, la curva IPCE presenta una buena eficiencia de transformación
de fotones en electrones en un rango amplio, que abarca desde los 400 hasta los
670 nm, alcanzando una eficiencia máxima de 58 %.

Se puede apreciar que con los dos colorantes empleados en este caso, la
estrategia de cosensibilización ha permitido una absorción prácticamente pan-
cromática y aumentar la eficiencia del dispositivo final. Esto puede deberse a
que el colorante AT-L no posee el grupo alquilsilil voluminoso, por lo que una
vez anclado el colorante Cx-2-TPA, sea capaz de difundir mejor para anclarse
al TiO2 debido a su tamaño más reducido en comparación con AT-L-SIL. Por
tanto, con los datos obtenidos, se puede deducir una influencia del tamaño mo-
lecular al emplear esta estrategia de cosensibilización para obtener dispositivos
mejorados. Los dispositivos preparados son estables en el tiempo, manteniendo
los parámetros fotovoltaicos más de 1000 horas (Figura 6.24).
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Figura 6.24: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para las DSSCs

cosensibilizadas de Cx-2-TPA y AT-L. Fotoánodo de 15 µm.
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6.4.3. Aprovechamiento de los sitios activos del TiO2

Como ya se ha comentado en detalle en el capítulo 4, el TiO2 presenta
diferentes sitios activos que se pueden clasificar según su acidez y basicidad en
dos tipos diferenciados: sitios ácidos de Bönsted (Ti OH) o sitios ácidos de
Lewis (Tin+). Cada uno de ellos tendrá afinidad por un tipo de grupo de anclaje
diferente, bien sea de tipo ácido (p. ej. ácido cianoacético o succinimida) o de tipo
básico (p. ej. pirimidina) (Figura 6.25). Con idea de aprovechar la mayor parte
de los sitios activos disponibles en el semiconductor, se plantea la utilización de
colorantes con afinidad por sitios activos diferentes.
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Figura 6.25: Sitios activos del TiO2.

Ensayo de cosensibilización de AT-L-SIL y HO-AT-Piri.

Para este ensayo se emplearon los colorantes AT-L-SIL y HO-AT-Piri
(Figura 6.26), de aproximadamente el mismo tamaño, que se optimizaron para
el mismo grosor de 6 µm. El empleo de estos dos colorantes en celdas cosensibi-
lizadas combina las estrategias 1 y 3, ya que, por un lado, presentan absorción
en diferentes zonas del espectro (Figura 6.27) y por otro, sus grupos de anclaje
presentan afinidad por diferentes sitios activos del TiO2.
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Figura 6.26: Colorantes AT-L-SIL (izqda) y HO-AT-Piri (dcha).
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Figura 6.27: Espectros UV-Vis de AT-L-SIL y HO-AT-Piri normalizados.

Los dispositivos fotovoltaicos se montaron con las siguientes condiciones
(Tabla 6.11):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersión
(h)

AT-L-SIL 1º CH2Cl2 8
HO-AT-Piri 2º CH2Cl2 5

Tabla 6.11: Condiciones de cosensibilización para AT-L-SIL y HO-AT-Piri.
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Las curvas obtenidas se han representado en la Figura 6.28 y los resultados
se reflejan en la Tabla 6.12.
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Figura 6.28: Estudio de la cosensibilización de AT-L-SIL y HO-AT-Piri.
Fotoánodo de 6 µm. (a) Curvas J/V y (b) Curva IPCE.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L-SIL 15.7 0.680 59.0 6.32
HO-AT-Piri 10.18 0.575 65.2 3.81
AT-L-SIL + HO-AT-Piri 14.2 0.665 59.0 5.57

Tabla 6.12: Estudio de la cosensibilización de AT-L-SIL y HO-AT-Piri, 24h tras
montaje. Fotoánodo de 6 µm. Parámetros fotovoltaicos.

La información presentada en la tabla 6.12 indica que las primeras medidas
de las DSSCs cosensibilizadas mostraron un incremento del 46 % con respecto a
HO-AT-Piri. Este resultado fue razonable, considerando que en las celdas con
sólo HO-AT-Piri ocupan únicamente los sitios ácidos de Lewis del TiO2, los
cuales son mucho menos numerosos que los sitios ácidos de Brönsted. Sin embar-
go, inicialmente el colorante AT-L-SIL no presenta mejoría con la introducción
de un segundo colorante. El efecto positivo de la cosensibilización se observó en
la respuesta espectral del dispositivo (Figura 6.29), donde la presencia de AT-L-
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SIL amplió el rango de respuesta efectiva del colorante HO-AT-Piri hasta casi
los 650 nm y la presencia de HO-AT-Piri hace aumentar la respuesta espectral
para el dispositivo cosensibilizado en el rango entre 400 y 500 nm (Figura 6.29).
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Figura 6.29: Estudio de la cosensibilización de AT-L-SIL y HO-AT-Piri. Curvas
IPCE normalizadas.

Evolución temporal

Se estudió la evolución de los parámetros fotovoltaicos a lo largo del tiempo
(Tabla 6.13). Cabe destacar que el dispositivo cosensibilizado por AT-L-SIL
y HO-AT-Piri fue incrementando su eficiencia con el paso del tiempo, y a
partir de las 400 h supera los valores de los colorantes por separado, llegando a
alcanzar a las 1000 horas un valor de eficiencia de 6.79 %. Este aumento se debe
principalmente al incremento del valor del Voc, que pasa de 0.665 V inicialmente
a 0.710 V a las 1000 horas, lo que supone un incremento de un 22 %.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L-SIL + HO-AT-Piria 14.20 0.665 59.0 5.57
AT-L-SIL + HO-AT-Pirib 14.80 0.710 64.4 6.79
a 24h tras montaje, b 1000h tras montaje.

Tabla 6.13: Parámetros fotovoltaicos a las 1000 h de la cosensibilización de
AT-L-SIL y HO-AT-Piri. Fotoánodo de 6 µm.
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La evolución de los parámetros fotovoltaicos con el tiempo se muestran en
la Figura 6.30. El incremento notable del Voc con el tiempo se asocia a un despla-
zamiento hacia valores negativos de la banda de conducción del TiO2, que puede
deberse a que se alcanza un equilibrio entre el colorante, la terc-butilpiridina
y el resto de aditivos que se adsorben sobre la superficie del semiconductor22.
El factor de llenado también se ha visto aumentado a lo largo del tiempo de
seguimiento evaluado y se asocia a un mejor contacto entre el electrolito y el
contraelectrodo de platino23.
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Figura 6.30: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para las DSSCs

cosensibilizadas de AT-L-SIL y HO-AT-Piri. Fotoánodo de 6 µm

Ensayo de cosensibilización de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri

El empleo de estos dos colorantes (Figura 6.31) en celdas cosensibilizadas
combina las estrategias 1 y 3, ya que presentan absorción en diferentes zonas del
espectro (Figura 6.32) y sus grupos de anclaje presentan afinidad por diferentes
sitios activos del TiO2.
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Figura 6.31: Colorantes ATT-SIL-SUC (izqda) y HO-AT-Piri (dcha).
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Figura 6.32: Espectros UV-Vis de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri normalizados.

Los dispositivos fotovoltaicos se montaron con las siguientes condiciones
(Tabla 6.14):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersión
(h)

ATT-SIL-SUC 1º CH2Cl2 24
HO-AT-Piri 2º CH2Cl2 5

Tabla 6.14: Condiciones de cosensibilización para ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri.
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Una vez construidos los dispositivos, se obtuvieron las curvas J/V e IPCE
de la Figura 6.33. Los parámetros fotovoltaicos se reflejan en la Tabla 6.15.
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Figura 6.33: Estudio de la cosensibilización de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri.
Fotoánodo de 6 µm. (a) Curva J/V y (b) Curva IPCE.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-SIL-SUC 14.08 0.605 61.6 5.20
HO-AT-Piri 10.18 0.575 65.2 3.81
ATT-SIL-SUC + HO-AT-Piri 14.60 0.620 59.1 5.34

Tabla 6.15: Estudio de la cosensibilización de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri, 24h
tras montaje. Fotoánodo de 6 µm. Parámetros fotovoltaicos.

La curva J/V obtenida muestra que para el dispositivo formado por ATT-
SIL-SUC y HO-AT-Piri se obtuvieron valores tanto de Jsc como de Voc supe-
riores a los obtenidos para las celdas construidas con cada uno de los colorantes
por separado, con lo que la eficiencia obtenida en el dispositivo cosensibilizado
implicó una mejora tanto para el colorante ATT-SIL-SUC como para el co-
lorante HO-AT-Piri, de un 2.7 % y un 40 % respectivamente. El alto valor de
Jsc que presentó el dispositivo cosensibilizado dió lugar a una amplia IPCE que
alcanzó un valor máximo de un 70 %, abarcando desde los 400 a los 650 nm.
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Estabilidad temporal

En la Figura 6.34 pueden observarse las curvas obtenidas tras 1000h y en la
Figura 6.35 la evolución de todos los parámetros fotovoltaicos.
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Figura 6.34: Estudio de la cosensibilización de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri a
las 24h ( ) y a las 1000h ( ). Fotoánodo de 6 µm. (a) Curva J/V y (b) Curva IPCE.
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Figura 6.35: Evolución temporal de los parámetros fotovoltaicos para la
cosensibilización ATT-SIL-SUC+HO-AT-Piri. Fotoánodo de 6 µm.
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6.5. Conclusiones

La evolución del dispositivo cosensibilizado a lo largo del tiempo se encuen-
tra representada en la Figura 6.35 y se puede apreciar como Jsc, Voc, ff y η se
mantuvieron estables durante el tiempo evaluado de 1000 horas tras el monta-
je, incrementándose la eficiencia en un 18 % y alcanzándose un valor de 6.27 %.
Este incremento de la eficiencia ya se ha observado previamente en celdas que
emplean colorantes con espaciador bitiofeno15,17.

6.5. Conclusiones

Se han realizado ensayos de cosensibilización utilizando el método secuen-
cial empleando ocho colorantes orgánicos D-π-A, la mayoría de ellos sintetizados
en los capítulos anteriores, lo que ha permitido combinar una amplia variedad
de sensibilizadores. La absorción pancromática como única estrategia a la hora
de construir dispositivos cosensibilizados utilizando Chx-2-ATT y ATT-SIL-
SUC no ha conseguido en este caso aumentar la eficiencia de las celdas con
colorantes individuales, pudiendo deberse a que ambos colorantes, si bien pre-
sentan una absorción en zonas complementarias del espectro, poseen diferentes
condiciones óptimas en cuando a grosor del ánodo de TiO2. El segundo ensayo
empleando esta estrategia utilizó esta vez colorantes optimizados con el mismo
grosor de ánodo Cx-TPA y AT-SIL, lo que ha permitido en este caso aumen-
tar la eficiencia con respecto a los dispositivos individuales, llegando a alcanzar
un valor de 6.62 %. Así, el empleo de sensibilizadores que presenten el mismo
grosor de ánodo óptimo pueden conseguir en un futuro la mejora de las DSSCs
con estos colorantes así como la realización de ensayos a diferentes tiempos de
inmersión.

Al combinar la absorción pancromática con otro tipo de estrategias se ha
conseguido, en los casos ensayados, obtener dispositivos cosensibilizados con una
eficiencia que supera a la obtenida por los colorantes por separado. Así, la segun-
da estrategia planteada combina un colorante con buena Jsc y otro colorante con
buen Voc, que unida a que los sensibilizadores presenten absorción en distintas
zonas del espectro UV-Vis, ha permitido obtener celdas con buenas eficiencias y
buena respuesta espectral. En este caso, se ha observado influencia del tamaño
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molecular de los colorantes involucrados. En el caso de utilizar moléculas grandes
como el calixareno Cx-2-TPA, son preferibles moléculas poco voluminosas en
las etapas posteriores de cosensibilización, que difundirán de forma más eficiente
a través de los huecos intersticiales de lo que lo harían colorantes de mayor ta-
maño. Esto permite llenar los huecos residuales en el TiO2 y crear una capa de
colorante heterogénea de forma eficiente24. De esta forma se ha logrado alcanzar
una eficiencia de un 5.40 % con los colorantes Cx-2-TPA y AT-L. Así mismo,
el empleo del calixareno evita la utilización de aditivos antiagregantes ya que
la propia estructura voluminosa de este sensibilizador evita la agregación de los
colorantes utilizados.

La última de las estrategias planteadas consistió en el empleo de coloran-
tes con afinidad por diferentes sitios activos del semiconductor, lo que permite
aprovechar los sitios ácidos y básicos presentes en el TiO2. Esto, unido a que
los colorantes empleados presentan absorción en distintas zonas del espectro ha
permitido la obtención de dispositivos más eficientes. El mejor resultado se ob-
tuvo combinando dos de los nuevos grupos de anclaje descritos en el capítulo 4:
por un lado el grupo succinimida, que se une covalentemente a grupos ácidos de
Brönsted, y por otro lado el grupo pirimidina que se une a los grupos ácidos de
Lewis del semiconductor, respectivamente. La combinación de ATT-SIL-SUC
y HO-AT-Piri alcanzó una eficiencia máxima de un 6.27 % a las 1000 h tras el
montaje y dió lugar a dispositivos altamente estables.
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Capítulo 7

Contraelectrodos libres de
metales para DSSCs

En la memoria hasta ahora se han considerado aspectos relativos a la mejora
en la sensibilización del fotoánodo. Un último tema de trabajo en el que se ha
participado en el doctorado ha sido el rediseño del contraelectrodo para intentar
conseguir dispositivos con el menor contenido en metales posible.

Para ello, se ha colaborado con el Grupo de Nanoestructuras de Carbono
y Nanotecnología (G-CNN) perteneciente Instituto de Carboquímica (CSIC),
que proporcionó nuevos materiales de carbono que han sido incorporados en
el contraelectrodo de las DSSCs. En concreto, aerogeles de óxido de grafeno
reducido (rGO).

Los estudios realizados se han visto reflejados en un artículo de investiga-
ción1. Los principales resultados y la motivación para este estudio se resumirán a
continuación en la Sección 7.1. La contribución se ha centrado en la construcción
de los dispositivos solares con contralectrodos de aerogeles de óxido de grafeno
reducido, la medida de sus propiedades fotovoltaicas y la interpretación de los
resultados obtenidos, así como en la colaboración de la escritura del manuscrito
de la publicación.
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7.1. Contraelectrodos libres de metal basados en ma-
teriales derivados de óxido de grafeno dopado con
nitrógeno

7.1.1. Introducción

Los contraelectrodos (CE) desempeñan un papel crucial en las celdas solares
sensibilizadas por colorantes (DSSCs), ya que permiten la transferencia de elec-
trones a través del circuito externo y tiene la función de catalizar la reducción de
las especies del par redox (normalmente I –

3 /I–) facilitando la consiguiente rege-
neración del colorante. Los materiales que constituyen el contraelectrodo, para
que proporcionen un adecuado funcionamiento, deben tener una alta actividad
catalítica de reducción, baja resistencia, buena estabilidad y bajo coste2. Se han
realizado numerosos ensayos con el objetivo de desarrollar catalizadores libres de
metales como alternativa a los basados en metales preciosos como el platino3,
ya que la disolución y deposición de la capa de este metal en el contraelectrodo
ha generado problemas de contaminación. Así surgen los estudios con materiales
de carbono.

Los nanotubos de carbono4 (CNT: Carbon Nanotubes) y el óxido de gra-
feno5 (GO: Graphen Oxide) tienen una excelente conductividad eléctrica, pero
una actividad catalítica relativamente baja para reemplazar al platino. Por lo
tanto, para mejorar el rendimiento del dispositivo con un contraelectrodo ba-
sado en carbono, es crucial ajustar tanto la conductividad eléctrica como la
actividad electrocatalítica del dispositivo. En los últimos años, se han propues-
to diversos catalizadores libres de metal, como nitruros, carburos y óxidos para
sustituir al platino. Entre ellos, los catalizadores de carburo han demostrado
una mayor actividad catalítica que el platino para la reducción de los pares re-
dox orgánicos, tales como la sal de N -tetrametilamonio di-5-(1-metiltetrazol)
disulfuro/5-mercapto-1-metiltetrazol (T2/T–)6.

Además, el óxido de grafeno dopado con nitrógeno ha surgido como un cata-
lizador libre de metal muy prometedor para las DSSCs debido a los sitios activos
que proporciona el nitrógeno en sus diferentes formas; el nitrógeno piridínico
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y el nitrógeno cuaternario son capaces de promover la reducción de los iones
triyoduro7. En este contexto, han surgido métodos térmicos novedosos que han
permitido obtener grafeno dopado con nitrógeno que presenta una buena activi-
dad catalítica en electrolitos alcalinos, lo que lo hace un material interesante para
su aplicación en DSSCs8. Por último, cabe destacar que los electrodos grafíticos
se han identificado como materiales viables para ser empleados como contraelec-
trodos, con un bajo impacto en el electrodo de trabajo, que generan compuestos
como CO o CO2 facilmente eliminables del compartimento del contraelectrodo9.

Con estos precendentes, el objetivo de este trabajo es la evaluación de con-
traelectrodos basados en materiales de carbono, en concreto aerogeles de óxido
de grafeno dopado con nitrógeno, poniendo especial atención en la estabilidad a
lo largo del tiempo de los dispositivos DSSCs construidos.

7.1.2. Materiales y métodos

Los aerogeles de óxido de grafeno dopados con nitrógeno (GA) fueron pro-
porcionados por el grupo de Grupo de Nanoestructuras de Carbono y Nano-
tecnología (G-CNN), y su preparación se basó en un método ya optimizado10.
Consiste en un tratamiento hidrotermal que podríamos resumir del siguiente
modo. El óxido de grafeno (GO) se dispersa en disolución acuosa y se mezcla
con otra disolución al 25 % de NH4OH (Figura 7.1a, izquierda). Esta mezcla se
introduce seguidamente en un autoclave de teflón que se mete a su vez en un
horno a 180 ◦C, a una presión de 10 bar, durante un tiempo determinado. Se
eligieron dos tiempos, 45 min (muestra GA-45 min) y 18 h (muestra GA-18
h) con el objetivo de obtener materiales con diferentes propiedades. Cuando el
material se enfría a temperatura ambiente, se obtiene un hidrogel monolítico de
óxido de grafeno reducido (GO) (Figura 7.1a), que posteriormente se liofiliza
para obtener el aerogel de óxido de grafeno (GA) correspondiente (Figura 7.1b).
La caracterización del material de carbono (UV-Vis, SEM, XRD, XPS) puede
consultarse en la Supporting Information de la publicación1.
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(a) Disolución de GO y NH4OH (izqda) e
hidrogel de óxido de grafeno reducido tras el

tratamiento hidrotermal (dcha).

(b) Aerogel de óxido de grafeno dopado con N
(GA) tras la liofilización.

Figura 7.1: Materiales derivados de grafeno.

7.1.2.1. Colorante

El colorante utilizado para la realización de estos ensayos fue AT-Piri, cuya
síntesis y caracterización completa se ha descrito en el capítulo 4 de esta tesis y
en el trabajo publicado11.

7.1.2.2. Dispositivos DSSCs

La fabricación de los componentes del dispositivo, así como el ensamblaje de
los mismos previo a la caracterización fotovoltaica se realizó en los laboratorios
del grupo de Materiales Electro y Foto-activos.

Preparación de los contraelectrodos: los contraelectrodos se prepararon uti-
lizando los materiales mencionados anteriormente: GO, GA-45 min y
GA-18 h. En primer lugar se molieron estos materiales de carbono en un
mortero de ágata hasta conseguir un polvo fino, que se dispersó en eti-
lenglicol junto a polivinilpirrolidona (PVP-10K) y la pasta así obtenida
se mantuvo en baño de ultrasonidos durante 5 h para asegurar una dis-
persión homogénea. El material de soporte de los contraelectrodos fue el
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utilizado habitualmente, sustratos de FTO de 15 Ωsq−1 sobre los que, tras
las etapas de limpieza y tratamiento con ozono descritas en el capítulo 2,
se depositó el material de carbono mediante spin-coating. Finalmente, se
someten a un tratamiento térmico a 400 ◦C bajo flujo de argon durante
una hora.

Preparación de los fotoánodos: los ánodos de TiO2 se prepararon mediante
el procedimiento descrito detalladamente en el capítulo 2. Se obtuvieron
fotoánodos de 7 µm de grosor, que se sensibilizaron con el colorante AT-
Piri a temperatura ambiente realizando la inmersión en una disolución 0.1
mm en CH2Cl2 durante 72 h 12. Finalmente, ánodo y cátodo se unieron en
forma de “sándwich” con un polímero termoplástico (Figura 7.2), utilizando
la mezcla clásica I –

3 /I– (LiI 0.5 m, LiI 0.1 m, 0.5 m de TBP y I2 0.05 m)
como electrolito.

3I- I3
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-

+

e-
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e-
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O H
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H2N
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OH

Anodo

Contraelectrodo

Aerogel de óxido de

grafeno dopado

con N

Colorante
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Figura 7.2: Ilustración de una DSSC con contraelectrodo de aerogel de óxido de
grafeno.
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7.1.3. Resultados y discusión

En primer lugar se llevó a cabo una caracterización exhaustiva, sobre todo de
la actividad electroquímica, clave para poder utilizar el material en la aplicación
de interés.

La caracterización mediante análisis elemental y XPS de los materiales
basados en óxido de grafeno muestra que el contenido en nitrógeno decrece
conforme se incrementa el tratamiento hidrotermal (Tabla 7.1). A su vez,
en la Figura 7.3 se observa que se aumenta la contribución de nitrógenos
piridínicos, que pueden actuar como sitio activo para la reducción del I –

3

Analisis Elemental XPS
O/C N/C O/C N/C

(wt%) (wt%) (wt%) (wt%)

GO 72.4 4.1 n.d n.d
GA-45min 14.9 10.6 8.9 6.5
GA-18h 13.0 10.3 8.0 6.3

Tabla 7.1: Contenido de O y N de los materiales derivados de grafeno por XPS y
análisis elemental13. n.d: no determinado (inestable en la cámara de vacío).

Figura 7.3: Ajuste del pico 1s del N en XPS ( N piridínico, N pirrólico y
N cuaternario).
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Para evaluar la actividad electroquímica de estos nuevos materiales se rea-
lizaron experimentos de voltametría cíclica, en los cuales se observan los
picos correspondientes al par I –

3 /I– (a bajos potenciales) y al par I2/I –
3 (a

altos potenciales). Cuanto más pequeña es la separación entre ambos picos
(∆Ep), mayor actividad catalítica presenta el material. En la Figura se
han representado los voltamogramas obtenidos para los contraelectrodos
preparados con los tres materiales de carbono.
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2 . 0 x 1 0 - 3

I (
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P o t e n c i a l  ( V )

 G O
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 G A - 1 8 h

∆E p

Figura 7.4: Voltamograma obtenido por VC para los materiales de carbono GO,
GA-45 min y GA-18 h vs. Ag/AgCl (KCl 3 m), barrido 20 mV s−1, en electrolito

de I –
3 /I–.

El valor de potencial de oxidación para los aerogeles de grafeno (GA-45
min y GA-18 h) es menor que para el óxido de grafeno sin tratamiento
hidrotermal. Además estos aerogeles presentan un mayor número de sitios
catalíticos que el óxido de grafeno original4. La presencia del nitrógeno en
estos aerogeles (entre un 6-7 % de nitrógeno) les confiere mayor actividad
catalítica para la reducción del electrolito7. Además, la reducción del gra-
feno que se consigue mediante el tratamiento hidrotermal lleva asociada
una menor cantidad de grupos funcionales oxigenados, resultando en unas
láminas de grafeno próximas y con mayor contacto, lo que incrementa la
conductividad eléctrica del material6.
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La caracterización fotovoltaica se llevó a cabo tras la construcción de los
dispositivos de la forma habitual (véase capítulo 2), sustituyendo los con-
traelectrodos de platino por el material GO, GA-45 min y GA-18 h.
En las DSSCs, la resistencia a la transferencia de carga en la interfase con-
traelectrodo/electrolito (Rct) es un parámetro importante que proporciona
información acerca de la actividad electrocatalítica para la reducción del
ión triyoduro14. Un menor valor de esta resistencia implica una cinética
de trasnferencia de carga más rápida. Para estudiarlo, se llevaron a cabo
medidas de espectroscopía de impedeancia electroquímica, en condiciones
de oscuridad y al Voc de los dispositivos. El valor de Rct decrece en el or-
den GO>GA-45 min>GA-18 h. El valor más pequeño se obtiene para
el aerogel con 18 h de tratamiento hidrotermal GA-18 h, lo que señala
que este material tiene una actividad catalítica superior para la reducción
del I –

3 lo que indica que la difusión del electrolito es más rapida4.

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0
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Figura 7.5: Curva Nyquist de EIS para los dispositivos con CE basado en los
materiales de carbono GO, GA-45 min y GA-18 h. Fotoánodo de 7 µm.

Se midieron las curvas J/V para las DSSCs preparadas con los contraelec-
trodos de GO, GA-45 min y GA-18 h, así como su estabilidad a lo largo
del tiempo. Se preparó también una celda análoga con el contralectrodo
habitual de platino con el objetivo de comparar su comportamiento con el
de los materiales de carbono. Las curvas obtenidas se han representado en
la Figura 7.6 y los parámetros fotovoltaicos figuran en la Tabla 7.2.
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Figura 7.6: Curva J/V para los dispositivos con CE basado en los materiales de
carbono GO, GA-45 min y GA-18 h. Fotoánodo de 7 µm.

Contraelectrodo Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

GO 8.88 0.620 18.0 1.00
GA-45 min 9.00 0.590 32.0 1.70
GA-18 h 7.69 0.445 35.0 1.20
Pt 7.23 0.560 67.0 2.70

Tabla 7.2: Parámetros fotovoltaicos de las celdas sensibilizadas con AT-Piri y CE
basado en materiales de carbono, 24h tras montaje. Fotoánodo de 7 µm.

A diferencia de las celdas preparadas con contraelectrodo de platino, cuya
curva J/V presenta la respuesta rectangular habitualmente obtenida, las
curvas de los materiales de carbono muestran una forma de S, que puede
indicar problemas de contacto de estos materiales en el dispositivo15. El
óxido de grafeno sin tratamiento hidrotermal, GO, muestra una eficiencia
baja de un 1 %, probablemente debido al bajo factor de llenado. Curiosa-
mente, cuando se usan los materiales de grafeno como contraelectrodos, se
obtiene un mayor valor de densidad de corriente que con el platino. En con-
creto, el aerogel de grafeno GA-45 min presenta un valor de fotocorriente
un 20 % superior al del platino, algo que se puede asociar a la capacidad
de las láminas de grafeno para mejorar el transporte de electrones16.
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Las medidas obtenidas a más de 1000 h tras el montaje revelan una dismi-
nución de la densidad de corriente y una mejora del factor de llenado17,18.
Los dispositivos basados en aerogeles de grafeno muestran, además, una
excepcional estabilidad hasta cerca de 1200 h, algo ya observado para las
celdas con el colorante AT-Piri y CE de platino.
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Figura 7.7: Curva J/V para los dispositivos con CE basado en materiales de carbono
GO, GA-45 min y GA-18 h. 1176 h tras el montaje. Fotoánodo de 7 µm.

Contraelectrodo Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

GO 7.76 0.605 23.0 1.10
GA-45 min 7.98 0.575 39.2 1.80
GA-18 h 6.57 0.470 45.0 1.40

Tabla 7.3: Parámetros fotovoltaicos de las celdas sensibilizadas con el colorante
AT-Piri y con CE basado en materiales de carbono, 1176 h tras montaje. Fotoánodo

de 7 µm.
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7.1.4. Conclusiones

El tratamiento hidrotermal sobre el óxido de grafeno ha originado aerogeles
con una distancia reducida entre las láminas de este material, aumentando su
carácter grafítico e incrementando su conductividad5. El aerogel GA-45 min

presenta mayores concentraciones de N y O que el GA-18 h, lo que indica que
posee mayor número de sitios activos catalíticos. Esto podrá ser confirmado en
futuros estudios que varíen el contenido en nitrógeno. La superioridad catalítica
de GA-45 min para la reducción del ión I –

3 hace que haya sido el material que
ha proporcionado mayor eficiencia en la medida de los parámetros fotovoltaicos
de las DSSCs de entre los materiales de carbono ensayados como contraelectrodo.
La transferencia de carga observada entre estos contraelectrodos y el electrolito
es la adecuada, así como la conductividad, ya que se han obtenido buenos valores
de fotocorriente, incluso más altos que los obtenidos con el contraelectrodo de
platino. Además, los dispositivos fotovoltaicos construidos con estos materiales
de carbono GO, GA-45 min y GA-18 h han demostrado una alta estabilidad
temporal durante cerca 1200 h, con una mejora en el factor de llenado. Estos re-
sultados son prometedores e impulsan la investigación en el desarrollo de nuevos
contraelectrodos libres de metales.
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En esta tesis se ha llevado a cabo el diseño, la síntesis y la caracterización
de nuevos colorantes orgánicos de diferentes arquitecturas basados en la N,N’ -
dialquilanilina como unidad dadora. Como espaciadores π conjugados se han
utilizado las unidades de tiofeno, bitiofeno, viniltiofeno y fenilo. Otras unidades
aromáticas como el isoíndigo y el benzotiadiazol han desempeñado el papel de
aceptores auxiliares, en su caso. Como unidad aceptora y de anclaje al semicon-
ductor se han explorado distintos grupos, tanto ácidos como básicos. Así, todas
las moléculas sintetizadas han podido ser empleadas en celdas tipos Grätzel, tan-
to de forma individual como mediante cosensibilización y se han podido extraer
las conclusiones que se detallan a continuación.

El estudio de colorantes con estructura D-A’-π-A ha dado lugar a un colo-
rante denominado A-iI-Ph-SIL, que incorpora como aceptor auxiliar la unidad
de isoíndigo funcionalizada con cadenas alifáticas C5, que ha demostrado ser una
estrategia efectiva a la hora de suprimir los fenómenos de agregación. En este
colorante, la inclusión del isoíndigo genera una diferencia de energía insuficien-
te para una inyección electrónica efectiva. El análisis de la molécula mediante
distintas herramientas computacionales (topología de orbitales, análisis NPA y
representación de mapas de diferencia de densidad electrónica) ha revelado que
la unidad de isoíndigo actúa como trap de electrones e impide una transferencia
de carga intramolecular efectiva hacia el aceptor. Por el contrario, en el colorante
A-BTZ-Ph-SIL, la unidad de benzotiadiazol como aceptor auxiliar posibilita
el proceso de transferencia de carga de forma efectiva ya que se trata de un
colorante con una diferencia energética adecuada para la inyección de carga al
semiconductor, por lo que cumple con los requisitos termodinámicos necesarios
para un correcto funcionamiento de las DSSCs. La variación en la concentración
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de terc-butilpiridina como aditivo en el electrolito redox ha permitido modular el
proceso de inyección del colorante A-iI-Ph-SIL. En concreto, la concentración
0.1 m logró mejorar los parámetros fotovoltaicos, aumentando la eficiencia en un
44 %. También, el empleo del tetrahidrofurano como disolvente para la inmersión
de A-BTZ-Ph-SIL ha logrado mejorar el valor de eficiencia de este colorante en
un 33 % con respecto al valor previamente publicado. Esto se debe a una mejora
de la solubilidad y de la interacción entre las moléculas que permite una mejor
adsorción sobre el TiO2.

En cuanto al análisis de los nuevos grupos de anclaje sintetizados, se ha
demostrado la interacción de los mismos con los grupos ácidos de Lewis del TiO2.
Se ha evidenciado que la vinilquinolina presenta una interacción secundaria
mediante puente de hidrógeno con los sitios activos del semiconductor. Esta
interacción es de carácter débil, por lo que no permite la adecuada inyección
electrónica. Además, la terc-butilpiridina presente en el electrolito provoca la
desorción y degradación de los colorantes basados en vinilquinolina, ya que este
aditivo compite con el aceptor y es capaz de unirse de manera más efectiva y de
forma coordinada al TiO2. Sin embargo, el grupo de anclaje vinilpirimidina ha
demostrado una unión mediante enlace coordinado entre los átomos de nitrógeno
del anillo de 1,3-diazina y los sitios ácidos de Lewis presentes en el TiO2. Este
hecho ha permitido la inyección electrónica efectiva en el semiconductor. En
este caso, la combinación un grupo hidroxilo presente en el dador mejora los
parámetros fotovoltaicos (corriente y voltaje) ya que actúa como grupo de anclaje
adicional. La unidad de succinimida ha demostrado ser un buen grupo aceptor
y de anclaje uniéndose a los sitios ácidos de Brönsted del TiO2 dado el enlace de
tipo carboxilato formado tras la apertura del anillo de succinimida. Estos nuevos
derivados, con una tercera parte de la cantidad de colorante adsorbido, muestran
eficiencias superiores a las de sus análogos que utilizan el anclaje tradicional
cianoacético. Es de resaltar también la fotocorriente obtenida, de 17.58 mA/cm2

y una respuesta espectral amplia.

354



Conclusiones finales

La combinación de colorantes que presentan afinidad por los distintos sitios
activos ácidos y básicos del semiconductor, como HO-AT-Piri y ATT-SIL-
SUC ha mejorado la eficiencia de los colorantes por separado en un 40 % y en
un 3 %, respectivamente.

La unión de cromóforos por el grupo dador mediante un enlace σ utili-
zando el p-terc-butilcalix[4]areno y del ácido 3-metil-1-ciclohexano diacético co-
mo plataformas de unión σ flexibles, ha permitido obtener colorantes del tipo
L(D − π − A)2 como Cx-2-AT-L, Chx-2-AT y Chx-2-ATT que presentan
un espaciado entre cromóforos y una direccionalidad adecuada, además de evi-
tar los fenómenos de agregación intra e inter moleculares. Esto ha posibilitado
la obtención de colorantes con dos unidades captadoras de luz completamente
independientes, que presentan una capacidad de absorción de luz que supera en
más del doble a la de los colorantes individuales. Sin embargo, el ácido isoftálico
como plataforma de unión presenta cierta rigidez. Así, el colorante Ft-2-AT-L
no consigue mantener a los cromóforos a una distancia adecuada, lo que hace
que existan interacciones intramoleculares entre ellos. La unión por el dador em-
pleando el p-terc-butilcalix[4]areno en el colorante Cx-2-AT-L ha aumentado
la cantidad de colorante adsorbido en casi el doble con respecto Cx-2-TPA, que
presenta unión σ por el espaciador π, lo que ha permitido mejorar las propiedades
fotovoltaicas (η) en un 28 %.

Estos derivados de calixareno con unión σ por el espaciador π, Cx-TPA
y Cx-2-TPA han sido utilizados en ensayos de consensibilización. Por un lado,
el colorante Cx-TPA se ha combinado con AT-SIL posibilitando la absorción
pancromática, mejorando en 50 % la eficiencia individual del calixareno. Por
otro lado, el alto valor de voltaje de circuito abierto de Cx-2-TPA (Voc= 0.740
V), combinado con un colorante como AT-L, con alto valor de Jsc, ha logrado
una eficiencia mejorada por balance de los parámetros fotovoltaicos; ya que se
aumenta en un 62 % la fotocorriente de Cx-2-TPA.

El especial diseño de los colorantes de este trabajo ha evitado en la mayor
parte de los casos el efecto de agregación. Sin embargo, el empleo de CDCA
como antiagregante se evidencia como una buena estrategia para evitar dicho
fenómeno en los colorantes ATT-Piri y Ft-2-ATL, los cuales experimentan un
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incremento en un 74 % y en un 29 % respectivamente, en términos de eficiencia
cuando se usa CDCA como coadsorbente.

Todos los dispositivos fotovoltaicos muestran una alta estabilidad temporal,
manteniendo los parámetros fotovoltaicos más de 1000 h. El empleo del bitiofeno
como espaciador π, además de ampliar el rango de respuesta espectral de los
dispositivos, produce un incremento de la eficiencia a lo largo del tiempo, algo
que se ha podido observar en colorantes como ATT-Piri y Chx-2-ATT. Este
último colorante, que combina el bitiofeno con el 3-metil-1-ciclohexano diacético
como linker de unión para la obtención de un colorante con dos puntos de anclaje
ha logrado obtener un valor máximo de eficiencia de un 7.9 % y 17 mA/cm2 de
fotocorriente, el mayor valor descrito hasta la fecha para un colorante doble tipo
L(D − π −A)2 con unión σ por el dador.

Por último, con el objetivo de intentar conseguir dispositivos con el me-
nor contenido de metales posible, se han diseñado contraelectrodos basados en
aerogeles de óxido de grafeno reducido. Este material, dada su alta actividad
catalítica y conductividad ha logrado fotocorrientes superiores a las del platino
en DSSCs sensibilizadas con el colorante AT-Piri, convirtiéndose en una alter-
nativa prometedora. Los dispositivos construidos presentan, además, una buena
estabilidad temporal.
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Abreviaturas, acrónimos y
símbolos

Notación Definición

A Aceptor
ACN Acetonitrilo
AcOEt Acetato de etilo
ATR Attenuated Total Reflectance: reflectancia total atenuada
BHJ Bulk-Heterojuntion: heterounión masiva
BHJSCs Bulk-Heterojunction Solar Cells: celdas solares de heterounión

masiva
BIPVs Building Integrated Photovoltaics: celdas solares integradas en

edificios
BTZ Benzotiadiazol
CB Conduction Band : banda de conducción de un semiconductor
CDCA Chenodeoxicholic Acid : ácido quenodesoxicólico
Chx 3-metil-1,1-ciclohexano
CIGS Copper Indium Gallium Selenide: seleniuro de cobre indio y

galio
COSY Correlated Spectroscopy : espectroscopía de correlación
CPCM Conductor-like Polarizable Continuum Model
Cx Calixareno
D Dador
DCA Deoxycholic Acid : ácido desoxicólico
DFT Density Functional Theory : teoría del funcional de densidad
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Abreviaturas, acrónimos y símbolos

Notación Definición

DMAP Dimetilaminopiridina
DME Dimetoxietano
DMF Dimetilformamida
DMSO Dimetilsulfóxido
DPV Differential Pulse Voltammetry : voltametría de pulso diferen-

cial
DSSC Dye-Sensitized Solar Cells: celdas solares sensibilizadas por un

colorante
D-π-A Dador-π-Aceptor
D-A’-π-A Dador-Aceptor auxiliar-π-Aceptor
EDC (1-Etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida)
EDDM Electron Density Difference Map: mapa de diferencia de densi-

dad electrónica
EM Espectrometría de Masas
EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy : espectroscopia de im-

pedancia electroquímica
EHOMO Energía correspondiente al orbital ocupado de mayor energía
ELUMO Energía correspondiente al orbital desocupado de menor ener-

gía
Eox Potencial de oxidación
E∗

ox Potencial de oxidación del estado excitado
EPFL École Polytechnique Fédérale de Lausanne
Ered Potencial de reducción
ESI Electrospray Ionization: ionización por electrospray
E0-0 Energía de transición entre niveles vibracionales de mínima

energía
f Fuerza del oscilador
ff fill factor: factor de llenado
FTO Fluorine-doped Tin Oxide: óxido de estaño dopado con flúor
H2020 Programa Horizonte 2020
HF Hartree-Fock

358



Abreviaturas, acrónimos y símbolos

Notación Definición

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital : orbital molecular ocupado
de mayor energía

Hz Hertzios
HRMS High-Resolution Mass Spectrometry : espectrometría de masas

de alta resolución
HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence: coherencia hetero-

nuclear cuántica simple
iI Isoíndigo
I Intensidad de corriente
I0 Intensidad de la radiación incidente
ICT Intramolecular Charge Transfer : transferencia de carga intra-

molecular
IPCE Incident-Photon to current Conversion Efficiency
IR Espectroscopía de infrarrojo
ITO Indium Tin Oxide: óxido de indio y estaño
J Julio
J Constante de acoplamiento RMN
Jmp Densidad de corriente a máxima potencia
Jsc Densidad de corriente de cortocircuito
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital : orbital molecular des-

ocupado de menor energía
MALDI Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization: ionización láser

asistida por matriz
MHz MegaHercios
MLCT Metal to Ligand Charge Transfer : transferencia de carga metal-

ligando
NBS N -bromosuccinimida
NHE Normal Hydrogen Electrode: electrodo normal de hidrógeno
NIR Near Infrarred : infrarrojo cercano
nm Nanómetro
NPA Natural Population Analysis
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Abreviaturas, acrónimos y símbolos

Notación Definición

OFET Organic Field-Effect Transistor : transistor orgánico de efecto
campo

OLED Organic Light-Emitting diode: diodo orgánico emisor de luz
ONL Óptica No Lineal
OPVs Organic Photovoltaic Cells: celdas solares orgánicas
OSC Organic Solar Cells: celdas solares orgánicas
P3HT poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)
PCM Polarizable Continuum Model
PEDOT Polietilendioxitiofeno
Pmáx Potencia máxima de una celda solar
ppm Partes por millón
PSC Polymer Solar Cells: celdas solares poliméricas
RMN Resonancia Magnética Nuclear
S Estado fundamental de un colorante
S∗ Estado excitado de un colorante
S+ Estado oxidado de un colorante
SI Sistema Internacional
SMBHJSCs Small Molecule Bulk Heterojunction Solar Cells: celdas solares

de heterounión masiva de moléculas pequeñas
TBP 4-terc-butilpiridina
TCI Transferencia de carga intramolecular
TCO Transparent Conductive Oxide: Óxido conductor transparente
TD-DFT Time-Dependent Density Functional Theory
TFA Trifluoroacetic acid : Ácido trifluoroacético
THF Tetrahidrofurano
UV-Vis Ultravioleta visible
V Voltio
Vmp Voltaje a máxima potencia
Voc Voltaje de circuito abierto
VC Voltamperometría Cíclica
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Abreviaturas, acrónimos y símbolos

Notación Definición

∆λ Variación de longitud de onda
∆Einj Energía asociada al proceso de inyección electrónica
ϵ Coeficiente de absorción molar
hν Energía de absorción
νas Frecuencia de vibración asimétrica
νsim Frecuencia de vibración simétrica
η Eficiencia
λ Longitud de onda
λmáx Longitud de onda máxima de absorción
ν Frecuencia
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Anexos

Los anexos se encuentran en el documento adjunto a esta memoria. En él
figuran los siguientes datos:

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN), unidimensional y
bidimensional de protón (1H-RMN) y carbono (13C-RMN).

Los espectros de absorción UV-Vis que no figuran en la memoria, tanto en
disolución como en film de TiO2, si es el caso.

Los espectros de espectroscopía de IR para los colorantes finales, así como
el estudio mediante ATR de la interacción colorante-sustrato, si es el caso.

Los voltamogramas obtenidos mediante voltametría de pulso diferencial.

Los valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de las DSSCs cons-
truidas.
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Apéndice A

Anexos

A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en
colorantes tipo D-A’-π-A

A.1.1. Compuesto 1

2-[(4-bromofenil)metilamino]-etanol

Br
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Figura A.1: Espectro 1H-NMR del compuesto 1 en CDCl3.
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A.1.2. Compuesto 2

4-bromo-N -[2-(terc-butildimetilsililoxi)etil]N -metilanilina
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N
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Figura A.2: Espectro 1H-NMR del compuesto 2 en CDCl3.
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A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

A.1.3. Compuesto 3

(E)-6,6’-dibromo-isoíndigo
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Figura A.3: Espectro 1H-NMR del compuesto 3 en DMSO d6.
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A.1.4. Compuesto 4

6,6’-Dibromo-N,N’ -(1-pentil)-isoíndigo
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Figura A.4: Espectro 1H-NMR del compuesto 4 en CDCl3.
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A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A
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Figura A.5: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 4 en CDCl3.
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Figura A.6: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 4 en CDCl3.
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A.1.5. Compuesto 5

4-(6’-Bromo-N,N’ -(1-pentil)-isoíndigo)-N -(2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)-
N -metilanilina
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Figura A.7: Espectro 1H-NMR del compuesto 5 en CDCl3.
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A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

0102030405060708090100110120130140150160170
f1	(ppm)

Figura A.8: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 5 en CDCl3.
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Figura A.9: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 5 en CDCl3.
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A.1.6. Compuesto 6

6-(6’-(4-(N -(2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)-N -metilanilinaN,N’ -(1-pentil)
-isoíndigo)-benzaldehído
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Figura A.10: Espectro 1H-NMR del compuesto 6 en CDCl3.
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A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A
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Figura A.11: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 6 en CDCl3.
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Figura A.12: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 6 en CDCl3.
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A.1.7. Compuesto 7 (A-iI-Ph-SIL)

Ácido (E)-3-(4-((E)-6’-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino)fenil)-N,N’ -
(1-pentil)-isoíndigo)-fenil)-2-cianoacrílico
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Figura A.13: Espectro 1H-NMR del compuesto 7 en DMSO d6.
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Figura A.14: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 7 en DMSO d6.
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Figura A.15: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 7 en DMSO d6.
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Figura A.16: Espectro IR del compuesto 7.
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Equation y = a + b*x
Weight No Weighting
Residual Sum of 
Squares

1.22581E-4

Adj. R-Square 0.99986
Value Standard Err

B Intercept 0.03968 0.00653
Slope 17612.903 104.80424

(b)

Figura A.17: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto 7 en THF.
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A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A

- 0 . 2 0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0 1 . 2 1 . 4 1 . 6
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2 . 5 x 1 0 - 5

I (
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P  ( V )

 E o x =  1 . 1 3  V

Figura A.18: Voltametría de pulso diferencial del compuesto 7.

Colorante [TBP] (m) Jsc (mA/cm2) Voc (V) ff (%) η (%)

A-iI-Ph-SIL

0 14.08±0.17 0.440±0.000 56.8±0.4 3.52±0.07
0.1 12.80±0.20 0.598±0.008 61.6±0.6 4.73±0.17
0.3 10.90±0.10 0.575±0.012 64.0±0.9 4.02±0.19
0.5 9.00±0.01 0.568±0.008 64.9±0.9 3.31±0.09

Tabla A.1: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos del colorante A-iI-Ph-SIL con distintas
concentraciones de terc-butilpiridina. Celdas en THF, 8 h de inmersión. Fotoánodo de 6 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.1.8. Compuesto A-BTZ-Ph-SIL

Ácido (2-ciano-3-(7-(4Nterbutildimetilsiloxietil-N-metil fenilamino)-2,1,3 benzotia
diazol)-fenil) acrílico

N

O
Si

N
S

N
COOH

NC

-0.50.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.5
f1 (ppm)
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Figura A.19: Espectro 1H-NMR del compuesto A-BTZ-Ph-SIL en THF d8.
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A.1. Capítulo 3: Aceptores auxiliares isoíndigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-π-A
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B Intercept 0.01968 0.01697
Slope 14355.0278 378.03615

(b)

Figura A.20: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto A-BTZ-Ph-SIL en THF.
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Figura A.21: Voltametría de pulso diferencial del compuesto A-BTZ-Ph-SIL.

Colorante [TBP] (m) Jsc Voc ff η

(m) (mA/cm2) (V) (%) (%)

A-BTZ-Ph-SIL
0 14.02±0.05 0.510±0.007 54.1±1.1 3.87±0.12

0.5 13.88±0.07 0.650±0.000 63.6±0.4 5.74±0.06

Tabla A.2: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos del colorante A-BTZ-Ph-SIL con distintas
concentraciones de terc-butilpiridina. Celdas en THF, 8 h de inmersión. Fotoánodo de 6 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.1. Compuesto 8

5’-bromo-[2,2’-bitiofenil]-5-carbaldehído

S

S CHO

Br

6.76.97.17.37.57.77.98.18.38.58.78.99.19.39.59.79.910.1
f1	(ppm)
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Figura A.22: Espectro 1H-NMR del compuesto 8 en CDCl3.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.2. Compuesto 9

5-[N -dimetilfenilamino]-tiofen-2-carbaldehído

N
S CHO

2.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.010.5
f1	(ppm)
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Figura A.23: Espectro 1H-NMR del compuesto 9 en CDCl3.
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Apéndice A. Anexos

405060708090100110120130140150160170180190
f1	(ppm)

Figura A.24: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 9 en CDCl3.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.3. Compuesto 10

5-(5-(4-(dimetilamino)fenil)tiofen-2-il)tiofeno-2-carbaldehído

N
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f1	(ppm)

6.
00

2.
01

0.
98

0.
94

0.
88

2.
00

0.
97

0.
85

CD
2C

l2

Figura A.25: Espectro 1H-NMR del compuesto 10 en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos

2030405060708090100110120130140150160170180190200
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Figura A.26: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 10 en CD2Cl2.

20



A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.4. Compuesto 11

5-[4-(N -2-terc-butildimetilsililoxi)etil)N -metilfenilamino]tiofen-2-carbaldehído

N
S CHO

O
Si
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Figura A.27: Espectro 1H-NMR del compuesto 11 en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos

A.2.5. Compuesto 12

5’-[4-((2-((terc-butildimetilsililoxi)etil)N -metilfenilamino]-[2,2’-bitiofen]-5-carbaldehído

N
S S
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O
Si
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Figura A.28: Espectro 1H-NMR del compuesto 12 en CD3(CO)CD3.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

0102030405060708090100110120130140150160170180190200210220230
f1	(ppm)

Figura A.29: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 12 en CD3(CO)CD3.
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Figura A.30: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 12 en CD3(CO)CD3.
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Apéndice A. Anexos

A.2.6. Compuesto 13a (AT-Q)

(N,N -dimetil-4-(5-(2-(quinolin-4-il)vinil)tiofen-2-il)anilina

N
S

N

2.62.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.08.28.48.68.89.09.2
f1	(ppm)

6.
20

7.
44

2.
00

3.
34

1.
05

1.
12

1.
17

2.
03

5.
49

2.
37

2.
32

3.
41

1.
21

1.
07

1.
00

Figura A.31: Espectro 1H-NMR del compuesto AT-Q en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

20253035404550556065707580859095100105110115120125130135140145150155
f1 (ppm)

Figura A.32: Espectro 13C-NMR del compuesto AT-Q en THF d8.
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Figura A.33: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto AT-Q en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.34: Espectro IR del compuesto AT-Q.
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Equation y = a + b*x
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0.00148

Adj. R-Square 0.96773
Value Standard Error

B Intercept -0.0217 0.0115
Slope 14176.17285 1153.7735

(b)

Figura A.35: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-Q en CH2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.36: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-Q.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-Q 1.82±0.24 0.490±0.007 67.3±1.4 0.60±0.10

Tabla A.3: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-Q. Celdas en CH2Cl2, 2
h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.2.7. Compuesto 13b (AT-IQ)

(E)-N,N -dimetil-4-(5-(2-(quinolin-2-il)vinil)tiofen-2-il) anilina

N
S

N

2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.08.2
f1	(ppm)
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Figura A.37: Espectro 1H-NMR del compuesto AT-IQ en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

35404550556065707580859095100105110115120125130135140145150155
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Figura A.38: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto AT-IQ en CD2Cl2.
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Figura A.39: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto AT-IQ en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.40: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto AT-IQ en CD2Cl2.
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Figura A.41: Espectro IR del compuesto AT-IQ.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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2.65113E-4

Adj. R-Square 0.99891
Value Standard Er

B Intercept -0.00824 0.00487
Slope 32171.450 474.74826

(b)

Figura A.42: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-IQ en CH2Cl2.
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Figura A.43: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto AT-IQ a distintos tiempos y en
disolución de CH2Cl2 normalizados.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.44: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-IQ.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-IQ 0.74±0.03 0.500±0.012 63.4±1.1 0.23±0.02

Tabla A.4: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-IQ. Celdas en CH2Cl2,
2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.8. Compuesto 14a (ATT-Q)

(E)-N,N -dimetil-4-(5’-(2-(quinolin-4-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il) anilina

N
S S

N

2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.08.28.48.68.8
f1	(ppm)
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Figura A.45: Espectro 1H-NMR del compuesto ATT-Q en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos
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f1	(ppm)

Figura A.46: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto ATT-Q en THF d8.

1520253035404550556065707580859095100105110115120125130135140145150155160
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Figura A.47: Espectro 13C-NMR del compuesto ATT-Q en THF d8.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.48: Espectro IR del compuesto ATT-Q.
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Figura A.49: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-Q en CH2Cl2.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.50: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto ATT-Q a distintos tiempos y en
disolución de CH2Cl2 normalizados.
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Figura A.51: Voltametría de pulso diferencial del compuesto ATT-Q.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-Q 1.32±0.10 0.480±0.007 66.3±0.7 0.42±0.04

Tabla A.5: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante ATT-Q. Celdas en CH2Cl2,
2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.9. Compuesto 14b (ATT-IQ)

(E)-N,N -dimetil-4-(5’-(2-(quinolin-2-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il) anilina

N
S S

N

2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.08.2
f1	(ppm)
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Figura A.52: Espectro 1H-NMR del compuesto ATT-IQ en CD2Cl2.
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Figura A.53: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto ATT-IQ en THF d8.
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Figura A.54: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto ATT-IQ en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.55: Espectro IR del compuesto ATT-IQ.
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Slope 38823.8224 364.11541

(b)

Figura A.56: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-IQ en CH2Cl2.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.57: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto ATT-IQ a distintos tiempos y en
disolución de CH2Cl2 normalizados.
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Figura A.58: Voltametría de pulso diferencial del compuesto ATT-IQ.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-IQ 1.12±0.04 0.485±0.000 66.2±0.2 0.36±0.01

Tabla A.6: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante ATT-IQ. Celdas en
CH2Cl2, 2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.2.10. Compuesto 15a (HO-AT-Q)

(2-(metil(4-(5-(2-(quinolin-4-il)vinil)tiofen-2-il)fenil)amino)etanol
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Figura A.59: Espectro 1H-NMR del compuesto HO-AT-Q en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

0102030405060708090100110120130140150160170180190
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Figura A.60: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto HO-AT-Q en CD2Cl2.
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Figura A.61: Espectro 13C-NMR del compuesto HO-AT-Q en CD2Cl2.
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Figura A.62: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto HO-AT-Q en CD2Cl2.
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Figura A.63: Espectro IR del compuesto HO-AT-Q.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.64: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-AT-Q en CH2Cl2.
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Figura A.65: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto HO-AT-Q a distintos tiempos y en
disolución de CH2Cl2 normalizados.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.66: Voltametría de pulso diferencial del compuesto HO-AT-Q.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

HO-AT-Q 2.74±0.07 0.545±0.000 70.1±0.5 1.04±0.04

Tabla A.7: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante HO-AT-Q. Celdas en
CH2Cl2, 2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.11. Compuesto 15b (HO-AT-IQ)

(E)-2-(metil(4-(5-(2-(quinolin-2-il)vinil)tiofen-2-il)fenil)amino)etanol
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Figura A.67: Espectro 1H-NMR del compuesto HO-AT-IQ en THF d8.
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Apéndice A. Anexos

0102030405060708090100110120130140150160
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Figura A.68: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto HO-AT-IQ en THF d8.
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Figura A.69: Espectro 13C-NMR del compuesto HO-AT-IQ en THF d8.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.70: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto HO-AT-IQ en THF d8.
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Figura A.71: Espectro IR del compuesto HO-AT-IQ.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.72: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-AT-IQ en CH2Cl2.
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Figura A.73: Voltametría de pulso diferencial del compuesto HO-AT-IQ.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

HO-AT-IQ 3.49±0.10 0.553±0.007 70.1±0.2 1.35±0.06

Tabla A.8: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante HO-AT-IQ. Celdas en
CH2Cl2, 2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.12. Compuesto 16a (HO-ATT-Q)

(E)-2-(metil(4-(5’-(2-(quinolin-4-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)fenil)amino)etanol

N
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NHO
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Figura A.74: Espectro 1H-NMR del compuesto HO-ATT-Q en THF d8.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.75: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto HO-ATT-Q en THF d8.
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Figura A.76: Espectro 13C-NMR del compuesto HO-ATT-Q en THF d8.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.77: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto HO-ATT-Q en THF d8.
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Figura A.78: Espectro IR del compuesto HO-ATT-Q.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.79: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-ATT-Q en CH2Cl2.
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Figura A.80: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto HO-ATT-Q a distintos tiempos y en
disolución de CH2Cl2 normalizados.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.81: Voltametría de pulso diferencial del compuesto HO-ATT-Q.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

HO-ATT-Q 3.08±0.29 0.523±0.008 70.2±0.3 1.13±0.13

Tabla A.9: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante HO-ATT-Q. Celdas en
CH2Cl2, 2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.2.13. Compuesto 16b (HO-ATT-IQ)

(E)-2-(metil(4-(5’-(2-(quinolin-2-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)fenil)amino)etanol
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Figura A.82: Espectro 1H-NMR del compuesto HO-ATT-IQ en THF d8.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.83: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto HO-ATT-IQ en THF d8.
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Figura A.84: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto HO-ATT-IQ en THF d8.
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Figura A.85: Espectro IR del compuesto HO-ATT-IQ.
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Slope 27574.453 327.53801

(b)

Figura A.86: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-ATT-IQ en CH2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.87: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto HO-ATT-IQ a distintos tiempos y en
disolución de CH2Cl2 normalizados.
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Figura A.88: Voltametría de pulso diferencial del compuesto HO-ATT-IQ.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

HO-ATT-IQ 3.15±0.08 0.560±0.000 68.3±0.4 1.20±0.04

Tabla A.10: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante HO-ATT-IQ. Celdas en
CH2Cl2, 2 h 30 min de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.2.14. Compuesto 17 (AT-Piri)

((E)-N,N -dimetil-4-(5-(2-(pirimidin-4-il)vinil)tiofen-2-il)anilina
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Figura A.89: Espectro 1H-NMR del compuesto AT-Piri en CDCl3.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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f1 (ppm)

Figura A.90: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto AT-Piri en CDCl3.
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Figura A.91: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto AT-Piri en CDCl3.
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Figura A.92: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto AT-Piri en CDCl3.
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Figura A.93: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-Piri en CH2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.94: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto AT-Piri a distintos tiempos de
inmersión.
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Figura A.95: Espectro FTIR-ATR para el colorante AT-Piri en film de TiO2 y en polvo.
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Figura A.96: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-Piri.

Colorante Coad-
sorbente

Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-Piri
- 6.07±0.45 0.538±0.008 66.9±0.0 2.19±0.19

CDCA 5.68±0.073 0.650±0.000 67.0±0.1 2.48±0.04

Tabla A.11: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-Piri. Celdas en
CH2Cl2, 5 h de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.15. Compuesto 18 (ATT-Piri)

((E)-N,N-dimetil-4-(5’-(2-(pirimidin-4-il)vinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il) anilina
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Figura A.97: Espectro 1H-NMR del compuesto ATT-Piri en CD2Cl2.

65



Apéndice A. Anexos

2030405060708090100110120130140150160170
f1	(ppm)

Figura A.98: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto ATT-Piri en CD2Cl2.
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Figura A.99: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto ATT-Piri en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.100: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-Piri en CH2Cl2.
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Figura A.101: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto ATT-Piri a distintos tiempos de
inmersión.
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Figura A.102: Espectro FTIR-ATR para el colorante ATT-Piri en film de TiO2 y en polvo.

- 0 . 2 0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0 1 . 2 1 . 4 1 . 6
0 . 0

5 . 0 x 1 0 - 6
1 . 0 x 1 0 - 5
1 . 5 x 1 0 - 5
2 . 0 x 1 0 - 5
2 . 5 x 1 0 - 5
3 . 0 x 1 0 - 5
3 . 5 x 1 0 - 5

I (
A)

P  ( V )

E o x =  0 . 8 1  V

Figura A.103: Voltametría de pulso diferencial del compuesto ATT-Piri.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Colorante Coad-
sorbente

Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-Piri
- 9.075±0.427 0.560±0.015 63.74±0.34 3.23±0.26

CDCA 13.981±0.021 0.650±0.000 60.98±1.60 5.54±0.15

Tabla A.12: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante ATT-Piri. Celdas en
CH2Cl2, 5 h de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2.16. Compuesto 19 (HO-AT-Piri)
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Figura A.104: Espectro 1H-NMR del compuesto HO-AT-Piri en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.105: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto HO-AT-Piri en CD2Cl2.
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Figura A.106: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto HO-AT-Piri en CD2Cl2.
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Figura A.107: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-AT-Piri en CH2Cl2.
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Figura A.108: Espectros UV-Vis en lámina de TiO2 del compuesto HO-AT-Piri a distintos tiempos de
inmersión.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.109: Voltametría de pulso diferencial del compuesto HO-AT-Piri.

Colorante Coad-
sorbente

Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

HO-AT-Piri
- 9.641±0.379 0.565±0.007 65.64±0.50 3.57±0.21

CDCA 7.627±0.139 0.673±0.008 63.55±0.60 3.26±0.13

Tabla A.13: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante HO-AT-Piri. Celdas en
CH2Cl2, 5 h de inmersión. Fotoánodo de 6.5 µm.
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A.2.17. Compuesto 20 (AT-SIL)

Ácido 2-(3-(5-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino) fenil)tiofen-2-il))-
cianoacrílico
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Figura A.110: Espectro 1H-NMR del compuesto AT-SIL en CDCl3.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.17.1. Propiedades moleculares y dispositivos fotovoltaicos en CH2Cl2
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Figura A.111: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-SIL en CH2Cl2.
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Figura A.112: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-SIL en CH2Cl2.

Colorante Grosor TiO2 Jsc Voc ff η

(µm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL
6.5 15.350±0.184 0.648±0.002 64.41±0.56 6.40±0.15
13 15.055±0.052 0.623±0.002 66.86±0.81 5.86±0.11

Tabla A.14: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-SIL. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión.
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Apéndice A. Anexos

A.2.18. Compuesto 21 (AT-SIL-SUC)

2,5-dioxopirrolidin-1-il(Z )-3-(5-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino)-fenil)
tiofen-2-il)-2-cianoacrilato
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Figura A.113: Espectro 1H-NMR del compuesto AT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.114: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto AT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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Figura A.115: Espectro 13C-NMR del compuesto AT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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Figura A.116: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto AT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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Figura A.117: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto AT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0
0

1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0

Tr
an

sm
ita

nc
ia 

(%
)

�
��	��������
���
Figura A.118: Espectro IR del compuesto AT-SIL-SUC.
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Figura A.119: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-SIL-SUC en CH2Cl2.
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Figura A.120: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-SIL-SUC en CH2Cl2.

Colorante Grosor TiO2 Jsc Voc ff η

(µm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL-SUC
6.5 15.35±0.18 0.647±0.003 64.4±0.6 6.40±0.15
13 15.28±0.40 0.623±0.004 64.0±0.9 6.10±0.28

Tabla A.15: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-SIL-SUC. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.19. Compuesto 22 (ATT-SIL)

Ácido 2-(3-(5’-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino) fenil)-[2,2’-bitiofen]-
5-il))-
cianoacrílico
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Figura A.121: Espectro 1H-NMR del compuesto ATT-SIL en DMSO d6.
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Figura A.122: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto ATT-SIL en DMSO d6.
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Figura A.123: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto ATT-SIL en DMSO d6.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.124: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto ATT-SIL en DMSO d6.
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Figura A.125: Espectro IR del compuesto ATT-SIL.
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A.2.19.1. Propiedades moleculares y dispositivos fotovoltaicos en CH2Cl2
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Figura A.126: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-SIL en CH2Cl2.
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Figura A.127: Voltametría de pulso diferencial del compuesto ATT-SIL en CH2Cl2.

Colorante Grosor TiO2 Jsc Voc ff η

(µm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-SIL
6.5 15.27±0.14 0.673±0.007 59.6±0.7 6.11±0.19
13 15.26±0.17 0.620±0.000 63.1±0.2 5.97±0.09

Tabla A.16: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante ATT-SIL. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

A.2.20. Compuesto 23 (ATT-SIL-SUC)

2,5-dioxopirrolidin-1-il-3-(5’-(4-((2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)(metil)amino)-
fenil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)-2-cianoacrilato
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Figura A.128: Espectro 1H-NMR del compuesto ATT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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Figura A.129: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto ATT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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Figura A.130: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto ATT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.131: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto ATT-SIL-SUC en CD2Cl2.
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Figura A.132: Espectro IR del compuesto ATT-SIL-SUC.
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Figura A.133: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-SIL-SUC en CH2Cl2.

- 0 . 2 0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0
0 . 0

2 . 0 x 1 0 - 6

4 . 0 x 1 0 - 6

6 . 0 x 1 0 - 6

8 . 0 x 1 0 - 6

1 . 0 x 1 0 - 5

I (A
)

P  ( V )

E o x =  0 . 9 3  V

Figura A.134: Voltametría de pulso diferencial del compuesto ATT-SIL-SUC en CH2Cl2.
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A.2. Capítulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Colorante Grosor TiO2 Jsc Voc ff η

(µm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-SIL-SUC
6.5 13.02±1.06 0.590±0.015 62.1±0.5 4.77±0.55
13 17.50±0.08 0.620±0.000 62.4±0.0 6.76±0.03

Tabla A.17: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante ATT-SIL-SUC. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión.
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Apéndice A. Anexos

A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.1. Compuesto 20 bis (AT-SIL)

A.3.1.1. Propiedades moleculares y dispositivos fotovoltaicos en THF

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0
1 . 2
1 . 4
1 . 6

Ab
s

λ  ( n m )

 9 , 9 6  1 0 - 5  M
 5 , 9 8  1 0 - 5  M
 3 , 4 9  1 0 - 5  M
 2 , 7 9  1 0 - 5  M
 1 , 9 9  1 0 - 5  M
 9 , 9 6  1 0 - 6  M
 2 , 9 9  1 0 - 6  M
 1 , 9 9  1 0 - 6  M

(a)

0 . 0 2 . 0 x 1 0 - 5 4 . 0 x 1 0 - 5 6 . 0 x 1 0 - 5 8 . 0 x 1 0 - 5 1 . 0 x 1 0 - 4
- 0 . 2
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0
1 . 2
1 . 4
1 . 6
1 . 8

Ab
s

c  ( M )

 4 7 0
 L i n e a r  F i t  o f  B

Equation y = a + b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 
of Squares

0.0063

Adj. R-Square 0.99664
Value Standard Erro

B Intercept -0.01598 0.01646
Slope 16782.63701 368.13705

(b)

Figura A.135: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-SIL en THF.
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I (
A)

P  ( V )

E O X =  1 . 1 7  V

Figura A.136: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-SIL en THF.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-SIL 11.35±0.33 0.589±0.005 67.5±0.1 4.48±0.17

Tabla A.18: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-SIL. Celdas en THF, 5
h de inmersión. Fotoánodo de 6 µm.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.2. Compuesto 22 bis (ATT-SIL)

A.3.2.1. Propiedades moleculares y dispositivos fotovoltaicos en THF

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 . 0
0 . 1
0 . 2
0 . 3
0 . 4
0 . 5
0 . 6

Ab
s

λ  ( n m )

 2 . 1 0  1 0 - 5

 1 . 0 5  1 0 - 6

 5 . 2 5  1 0 - 6

 3 . 1 5  1 0 - 6

 2 . 1 0  1 0 - 6

 1 . 6 8  1 0 - 6

(a)

0 . 0 5 . 0 x 1 0 - 6 1 . 0 x 1 0 - 5 1 . 5 x 1 0 - 5 2 . 0 x 1 0 - 5 2 . 5 x 1 0 - 5

0 . 0
0 . 1
0 . 2
0 . 3
0 . 4
0 . 5
0 . 6  A b s

 L i n e a r  F i t  o f  A b s

Ab
s

c  ( M )

Equation y = a + b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 
of Squares

3.51305E-5

Adj. R-Square 0.99975
Value Standard Error

Abs Intercept -0.00687 0.00177
Slope 24890.58447 177.74913

(b)

Figura A.137: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-SIL en THF.
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Figura A.138: Voltametría de pulso diferencial del compuesto ATT-SIL en THF.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-SIL 15.01±0.06 0.579±0.006 65.8±0.6 5.70±0.14

Tabla A.19: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante ATT-SIL. Celdas en THF,
5 h de inmersión. Fotoánodo de 6 µm.

A.3.3. Compuesto 24

Yoduro de 4-[[(dimetilamino)fenil]metil]-trifenilfosfina

N

Ph3P

I
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

2.62.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.8
f1	(ppm)
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Figura A.139: Espectro 1H-NMR del compuesto 24 en CDCl3.
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Apéndice A. Anexos

A.3.4. Compuesto 26

(E)-5-(4-(dimetilamino)estiril)tiofeno-2-carbaldehído

N S CHO

2.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.0
f1	(ppm)
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Figura A.140: Espectro 1H-NMR del compuesto 26 en CDCl3.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.5. Compuesto 27 (AT-L)

Ácido 2-(3-(5-((E)-4-(dimetilamino)estiril)tiofen-2-il)-cianoacrílico

N S
CN

COOH

2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.08.28.4
f1	(ppm)
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Figura A.141: Espectro 1H-NMR del compuesto AT-L en DMSO d6.
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20253035404550556065707580859095100105110115120125130135140145
f1	(ppm)

Figura A.142: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto AT-L en DMSO d6.

-100102030405060708090100110120130140150160170180190200210220
f1	(ppm)

Figura A.143: Espectro 13C-NMR del compuesto AT-L en DMSO d6.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

3.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.5
f2	(ppm)

Figura A.144: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto AT-L en DMSO d6.
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Figura A.145: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto AT-L en DMSO d6.
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Figura A.146: Espectro IR del compuesto AT-L.
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0 . 6
0 . 8
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1 . 4
1 . 6

Ab
s

λ  ( n m )

 1  1 0 - 4

 6  1 0 - 5

 3 . 5  1 0 - 5

 2 . 8  1 0 - 5

 2  1 0 - 5

 1  1 0 - 5

 3  1 0 - 6

 2  1 0 - 6

(a)

0 . 0 2 . 0 x 1 0 - 5 4 . 0 x 1 0 - 5 6 . 0 x 1 0 - 5 8 . 0 x 1 0 - 5 1 . 0 x 1 0 - 4
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0
1 . 2
1 . 4
1 . 6
1 . 8

 A b s
 L i n e a r  f i t  o f  A b s

Ab
s

c  ( M )

Equation y = a + b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 
of Squares

0.01406

Adj. R-Square 0.99201
Value Standard E

B Intercept 0.01082 0.0246
Slope 16168.36 548.06671

(b)

Figura A.147: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-L en CH2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

- 0 . 2 0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0 1 . 2 1 . 4 1 . 6
0 . 0

2 . 0 x 1 0 - 6

4 . 0 x 1 0 - 6

6 . 0 x 1 0 - 6

8 . 0 x 1 0 - 6

1 . 0 x 1 0 - 5

I (
A)

P  ( V )

E o x =  0 . 9 2  V

Figura A.148: Voltametría de pulso diferencial del compuesto AT-L en CH2Cl2.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L 13.16±0.50 0.568±0.008 63.7±0.2 4.75±0.26

Tabla A.20: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-L. Celdas en CH2Cl2,
24 h de inmersión. Fotoánodo de 7 µm.

Colorante Coad-
sorbente

Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L
- 14.07±0.17 0.560±0.001 63.9±0.6 5.04±0.11

CDCA 15.42±0.49 0.583±0.008 64.1±0.8 5.76±0.34

Tabla A.21: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante AT-L. Celdas en CH2Cl2,
24 h de inmersión. Fotoánodo de 13 µm.
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Apéndice A. Anexos

A.3.6. Compuesto 28

2-bromometiltiofeno

S
Br

4.74.84.95.05.15.25.35.45.55.65.75.85.96.06.16.26.36.46.56.66.76.86.97.07.17.27.37.47.5
f1	(ppm)
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97

Figura A.149: Espectro 1H-NMR del compuesto 28 en CDCl3.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.7. Compuesto 29

Dietil(tiofen-2-metil)fosfonato

S P
O

O
O

0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.4
f1	(ppm)
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Figura A.150: Espectro 1H-NMR del compuesto 29 en CDCl3.
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Apéndice A. Anexos

A.3.8. Compuesto 30

(E)-N -(2-((terc-butildimetilsilil)oxi)etil)-N-metil-4-(2-(tiofen-2-il)vinil)anilina

N

O
Si

S

-0.50.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5
f1	(ppm)
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Figura A.151: Espectro 1H-NMR del compuesto 30 en CDCl3.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.9. Compuesto 31

5-(4-((2-terc butildimetilsilil)oxi)etil)metil)amino)estiril) tiofen-2-carbaldehído

N

O
Si

S CHO

0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.0
f1 (ppm)
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Figura A.152: Espectro 1H-NMR del compuesto 31 en CD2Cl2.

103



Apéndice A. Anexos

A.3.10. Compuesto 32

5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)estiril)tiofen-2-carbaldehído

N

HO

S CHO

3.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.0
f1	(ppm)
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Figura A.153: Espectro 1H-NMR del compuesto 32 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

30405060708090100110120130140150160170180190
f1	(ppm)

Figura A.154: Espectro 13C-NMR del compuesto 32 en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos

A.3.11. Compuesto 33

Calixareno diéster del alcohol precursor (32)

OO OO

O

O

O

O

N N

S
S

CHO
CHO

0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.59.09.510.0
f1	(ppm)

6.
62

17
.4
5

17
.6
5

4.
49

9.
48

4.
04

5.
81

3.
98

3.
93

8.
09

4.
11

4.
00

3.
90

7.
93

1.
84

2.
06

1.
95

4.
24

2.
13

0.
20

1.
61

Figura A.155: Espectro 1H-NMR del compuesto 33 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

102030405060708090100110120130140150160170180190
f1	(ppm)

Figura A.156: Espectro 13C-NMR del compuesto 33 en CD2Cl2.
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Apéndice A. Anexos

A.3.12. Compuesto 34 (Cx-2-AT-L)

Colorante difuncionalizado derivado de calixareno

OO OO

O

O

O

O

N
N

S
S

COOH

CN

CN

COOH
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Figura A.157: Espectro 1H-NMR del compuesto Cx-2-AT-L en THF d8.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

0102030405060708090100110120130140150160170180190
f1	(ppm)

Figura A.158: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto Cx-2-AT-L en THF d8.
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Figura A.159: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto Cx-2-AT-L en THF d8.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.160: Espectro IR del compuesto Cx-2-AT-L.
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s

c  ( M )

Equation y = a + b*x
Weight No Weighting
Residual 
Sum of 
Squares

0.06472

Adj. R-Squar 0.99464
Value Standard Err

B Intercept 0.02804 0.05278
Slope 42492.3888 1178.0677

(b)

Figura A.161: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Cx-2-AT-L en CH2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.162: Voltametría de pulso diferencial del compuesto Cx-2-AT-L en CH2Cl2.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-AT-L 13.39±0.27 0.645±0.005 60.3±1.0 5.20±0.23

Tabla A.22: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante Cx-2-AT-L. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión. Fotoánodo de 7 µm.

Colorante Coad-
sorbente

Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-AT-L
- 15.79±0.03 0.616±0.001 55.4±0.1 5.39±0.03

CDCA 17.07±0.00 0.642±0.001 58.0±0.1 6.35±0.02

Tabla A.23: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante Cx-2-AT-L. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión. Fotoánodo de 13 µm.
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A.3.13. Compuesto 35

Ftalato diéster del alcohol precursor (32)
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Figura A.163: Espectro 1H-NMR del compuesto 35 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

102030405060708090100110120130140150160170180190200
f1	(ppm)

Figura A.164: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 35 en CD2Cl2.
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Figura A.165: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 35 en CD2Cl2.
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Figura A.166: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto 35 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.14. Compuesto 36 (Ft-2-AT-L)

Colorante difuncionalizado derivado del ácido isoftálico
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Figura A.167: Espectro 1H-NMR del compuesto Ft-2-AT-L en CD2Cl2.
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Figura A.168: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto Ft-2-AT-L en CD2Cl2.

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0
2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

Tr
an

sm
ita

nc
ia 

(%
)

�
��	��������
���
Figura A.169: Espectro IR del compuesto Ft-2-AT-L.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.170: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Ft-2-AT-L en CH2Cl2.
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Figura A.171: Voltametría de pulso diferencial del compuesto Ft-2-AT-L en CH2Cl2.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Ft-2-AT-L 8.69±0.06 0.566±0.003 70.7±0.2 3.50±0.05

Tabla A.24: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante Ft-2-AT-L. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión. Fotoánodo de 7 µm.
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Apéndice A. Anexos

Colorante Coad-
sorbente

Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Ft-2-AT-L
- 12.01±0.24 0.568±0.007 65.8±0.4 4.49±0.17

CDCA 15.37±0.45 0.606±0.005 63.9±0.7 5.95±0.30

Tabla A.25: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante Ft-2-AT-L. Celdas en
CH2Cl2, 24 h de inmersión. Fotoánodo de 13 µm.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.15. Compuesto 37

5-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)fenil)tiofen-2-carbaldehído

N

HO

S CHO
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Figura A.172: Espectro 1H-NMR del compuesto 37 en CD2Cl2.
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Figura A.173: Espectro 13C-NMR del compuesto 37 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.16. Compuesto 38

5’-(4-((2-hidroxietil)(metil)amino)fenil)-[2,2’-bitiofen]-5-carbaldehído
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Figura A.174: Espectro 1H-NMR del compuesto 38 en DMSO d6.
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Figura A.175: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 38 en DMSO d6.
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Figura A.176: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 38 en DMSO d6.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.17. Compuesto 39

bis(2-((4-(5-formiltiofen-2-il)fenil)(metil)amino)etil) 2,2’-(3-metilciclohexano-1,1-
diil)diacetato
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Figura A.177: Espectro 1H-NMR del compuesto 39 en CD2Cl2.
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Figura A.178: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 39 en CD2Cl2.
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Figura A.179: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 39 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.18. Compuesto 40

bis(2-((4-(5’-formil-[2,2’-bitiofen]-5-il)fenil)(metil)amino)etil) 2,2’-(3-metilciclohexano-
1,1-diil)diacetato
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Figura A.180: Espectro 1H-NMR del compuesto 40 en CD2Cl2.
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Figura A.181: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 40 en CD2Cl2.
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Figura A.182: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 40 en CD2Cl2.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.183: Espectro 1H-13C-HSQC del compuesto 40 en CD2Cl2.
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A.3.19. Compuesto 41 (Chx-2-AT)

Colorante difuncionalizado derivado de ciclohexano
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Figura A.184: Espectro 1H-NMR del compuesto 41 en DMSO d6.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.185: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 41 en DMSO d6.
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Figura A.186: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 41 en DMSO d6.
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Figura A.187: Espectro IR del compuesto Chx-2-AT.
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Figura A.188: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Chx-2-AT en THF.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.189: Voltametría de pulso diferencial del compuesto Chx-2-AT en THF.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Chx-2-AT 12.50±0.44 0.598±0.001 67.2±0.1 5.03±0.19

Tabla A.26: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante Chx-2-AT. Celdas en
THF, 5 h de inmersión. Fotoánodo de 6 µm.
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A.3.20. Compuesto 42 (Chx-2-ATT)

Colorante difuncionalizado derivado de ciclohexano
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Figura A.190: Espectro 1H-NMR del compuesto 42 en DMSO d6.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.191: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 42 en DMSO d6.
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Figura A.192: Espectro 1H-1H-COSY del compuesto 42 en DMSO d6.
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Figura A.193: Espectro IR del compuesto Chx-2-ATT.
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Figura A.194: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Chx-2-ATT en THF.
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A.3. Capítulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.195: Voltametría de pulso diferencial del compuesto Chx-2-ATT en THF.

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT 16.52±0.42 0.621±0.002 65.6±0.5 6.80±0.12

Tabla A.27: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos para el colorante Chx-2-ATT. Celdas en
THF, 5 h de inmersión. Fotoánodo de 6 µm.
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A.4. Capítulo 6: Cosensibilización de colorantes orgánicos

A.4.1. Ensayo de cosensibilización de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC

Colorante Grosor TiO2 Jsc Voc ff η

(µm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT +
ATT-SIL-SUC

6 13.87±0.00 0.620±0.000 61.9±0.15 5.33±0.01
15 17.04±0.04 0.583±0.008 62.5±0.4 6.20±0.13

Tabla A.28: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de Chx-2-ATT y
ATT-SIL-SUC.

A.4.2. Ensayo de cosensibilización de Cx-TPA y AT-SIL

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA + AT-L-SIL 14.65±0.13 0.665±0.000 66.6±0.8 6.49±0.14

Tabla A.29: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de Cx-TPA y
AT-L-SIL. Fotoánodo de 13 µm.

A.4.3. Ensayo de cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L-SIL

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA + AT-L-SIL 12.31±0.06 0.710±0.000 62.0±0.9 5.42±0.11

Tabla A.30: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de Cx-2-TPA y
AT-L-SIL. Fotoánodo de 6 µm.

A.4.4. Ensayo de cosensibilización de Cx-2-TPA y AT-L

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA + AT-L-SIL 15.42±0.15 0.599±0.006 58.5±0.0 5.38±0.11

Tabla A.31: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de Cx-2-TPA y
AT-L-SIL. Fotoánodo de 15 µm.
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A.4. Capítulo 6: Cosensibilización de colorantes orgánicos

A.4.5. Ensayo de cosensibilización de AT-L-SIL y HO-AT-Piri

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

AT-L-SIL + HO-AT-Piri 14.18±0.01 0.658±0.008 56.7±0.6 5.56±0.12

Tabla A.32: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de AT-L-SIL y
HO-AT-Piri. Fotoánodo de 6 µm.

A.4.6. Ensayo de cosensibilización de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri

Colorante Jsc Voc ff η

(mA/cm2) (V) (%) (%)

ATT-SIL-SUC + HO-AT-Piri 14.72±0.14 0.620±0.000 58.3±0.8 5.32±0.12

Tabla A.33: Valores promedio de los parámetros fotovoltaicos de la cosensibilización de ATT-SIL-SUC y
HO-AT-Piri. Fotoánodo de 6 µm.
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