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DESCRIPCION
Célula fotovoltaica polimérica con estructura invertida y procedimiento para su preparacion
La presente invencidn se refiere a una célula fotovoltaica (o célula solar) polimérica con una estructura invertida.

Més en particular, la presente invencién se refiere a una célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de conformidad con
la reivindicacion 1.

Dicha célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida presenta altos valores de eficiencia de
conversion fotoeléctrica (n), es decir, una eficiencia de conversién fotoeléctrica (n) mayor o igual al 4,5%, y buenos valores
de tensién en circuito abierto (Voc), densidad de corriente en cortocircuito (Jsc) y factor de llenado (FF por sus siglas en
inglés). Ademas, dicha célula fotovoltaica (o célula solar) polimérica con estructura invertida es capaz de mantener dichos
valores a lo largo del tiempo, en particular, en términos de eficiencia de conversién fotoeléctrica (n).

La presente invencidén también se refiere a un proceso para preparar la citada célula fotovoltaica polimérica (o célula solar)
con una estructura invertida de conformidad con la reivindicacion 16.

Los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) son dispositivos capaces de convertir la energia de la radiacidn
luminosa en energia eléctrica. En la actualidad, la mayoria de los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) que
pueden utilizarse para aplicaciones practicas aprovechan las propiedades quimicas/fisicas de los materiales fotoactivos
inorganicos, en particular el silicio cristalino de gran pureza. Sin embargo, debido a los elevados costes de produccidn del
silicio, la investigacién cientifica se centra desde hace algun tiempo en el desarrollo de materiales orgénicos alternativos
con estructura polimérica [las denominadas células fotovoltaicas (o células solares) poliméricas]. En efecto, a diferencia
del silicio cristalino de gran pureza, dichos materiales organicos se caracterizan por ser relativamente faciles de sintetizar,
baratos de producir y el correspondiente dispositivo fotovoltaico organico (o dispositivo solar) tiene un peso menor,
ademas de permitir que dichos materiales organicos sean reciclados al final del ciclo de vida del dispositivo en el que se
utilizan.

Porlo tanto, las ventajas mencionadas hacen que el uso de dichos materiales orgéanicos sea energética y econémicamente
atractivo a pesar de la posible menor eficiencia de conversion fotoeléctrica (n) de la radiacién solar de los dispositivos
fotovoltaicos (o dispositivos solares) organicos obtenida con respecto a los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos
solares) inorganicos. El funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos orgéanicos (o dispositivos solares), como las
células fotovoltaicas poliméricas (o células solares), se basa en el uso combinado de un compuesto aceptor de electrones
y un compuesto donador de electrones.

En el estado de la técnica, el compuesto donante de electrones mas utilizado para la produccién de células fotovoltaicas
poliméricas (o células solares) es el poli(3-hexiltiofeno) regiorregular (P3HT). Este polimero posee excelentes
caracteristicas electrénicas y épticas [por ejemplo, buenos valores de los orbitales HOMO y LUMO, un buen coeficiente
de absorcién molar (g)], buena solubilidad en los disolventes utilizados para producir células fotovoltaicas poliméricas (o
células solares) y una movilidad razonable de los huecos de electrones.

Algunos ejemplos de polimeros que pueden utilizarse ventajosamente como compuestos donantes de electrones son: el
polimero PCDTBT {poli[N-9"-heptadecanil-2,7-carbazol-alt-5,5-(4', 7'-di-2-tenil-2',1,3'-benzotiadiazol]}, el polimero
PCPDTBT {poli[2,6-(4,4-bis-(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b:3,4-b"]-ditiofeno)-alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)]}, el polimero
PffBT4T-20D {poli[(5,6-difluoro-2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil)-alt-(3,3"-di(2-octildodecil)-2,2",5',2";5" 2" -quatertiofeno-
5,5"-diil)]}.

En el estado de la técnica, los compuestos aceptores de electrones mas frecuentemente utilizados en la construccion de
células fotovoltaicas poliméricas (o células solares) son derivados del fullereno como, por ejemplo, el éster metilico del
acido [6,6]-fenil-Ce1-butirico (PCBM), el éster metilico del acido (6,6)-fenil-C71-butirico (PC71BM). Dichos derivados de
fullereno han dado lugar a las mayores eficiencias de conversién fotoeléctrica (n) cuando se mezclan con compuestos
donantes de electrones seleccionados de polimeros T-conjugados tales como, por ejemplo, politiofenos (nN>5%),
policarbazoles (n>6%), derivados de poli(tienotiofeno)benzotiofeno (PTB) (n>8%), polimeros fluorados de benzotiadiazol
(n>10%).

El proceso elemental de conversién de la luz en corriente eléctrica en una célula fotovoltaica polimérica (o células solares)
tiene lugar a través de los siguientes pasos:

1. absorcién de un fotén por el compuesto donante de electrones con la formacién de un excitén, es decir, un par de
portadores de carga electrén-agujero (o hueco);

2. difusién del excitdén en una regién del compuesto donante de electrones hasta la interfase con el compuesto aceptor de
electrones, en la que puede tener lugar su disociacién;

3. disociacioén del excitéon en los dos portadores de carga: electrén (-) en la fase aceptora (es decir, en el compuesto
aceptor de electrones) y hueco (o agujero) electrénico (+) en la fase donadora (es decir, en el compuesto donador de
electrones);
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4. transportar las cargas asi formadas al catodo [electron (-) a través del compuesto aceptor de electrones] y al anodo
[hueco (u orificio) de electrones (+) a través del compuesto donador de electrones], con la generacién de una corriente
eléctrica en el circuito de la célula fotovoltaica polimérica (o célula solar).

El proceso de fotoabsorcién con la formacién del excitén y la posterior pérdida de un electrén al compuesto aceptor de
electrones implica la excitacidén de un electrén desde el HOMO (por sus siglas en inglés (Orbital Molecular Mas Altamente
Ocupado)) al LUMO (por sus siglas en inglés (Orbital Molecular Mas Bajo Desocupado)) del compuesto donante de
electrones y, posteriormente, la transferencia desde éste al LUMO del compuesto aceptor de electrones.

Dado que la eficiencia de una célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) depende del nimero de electrones libres
generados por la disociacién de los excitones, una de las caracteristicas estructurales de los compuestos donantes de
electrones que mas influye en dicha eficiencia es la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO del compuesto
donante de electrones (la denominada brecha de banda). Esta diferencia depende, en particular, de la longitud de onda
de los fotones que el compuesto donante de electrones es capaz de captar y convertir eficazmente en energia eléctrica
(el denominado proceso de captacion de fotones o captacién de luz).

Desde el punto de vista de las caracteristicas electrénicas, las mejoras en relaciéon con los materiales utilizados en la
construccién de células fotovoltaicas poliméricas (o células solares) son posibles a través del disefio de la estructura
molecular del compuesto donador de electrones y del compuesto aceptor de electrones con el fin de sintonizar los niveles
de energia (HOMO-LUMO) de ambos de forma éptima. En concreto, para conseguir la disociaciéon del excitén formado en
el proceso y evitar la recombinacién de cargas, es necesario que la diferencia tanto entre los HOMOs del compuesto
donador de electrones y del compuesto aceptor de electrones, como entre los LUMOs del compuesto donador de
electrones y del compuesto aceptor de electrones, tenga un valor 6ptimo que oscile entre 0,3 eV y 0,5 eV. Ademés, la
brecha de banda, es decir, la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO del compuesto donante de electrones, no
debe ser, por una parte, demasiado alta para permitir la absorcién del mayor nimero de fotones y, por otra, demasiado
baja para no reducir la tensién en los electrodos de la célula fotovoltaica polimérica (o célula solar).

Otra caracteristica importante de los materiales utilizados en la construccion de células fotovoltaicas poliméricas (o células
solares) es la movilidad de los electrones en el compuesto aceptor de electrones y de los huecos (0 agujeros) de electrones
en el compuesto donante de electrones, lo que conduce a la facilidad con la que las cargas eléctricas, una vez
fotogeneradas, llegan a los electrodos.

La movilidad de los electrones, es decir, la movilidad de los electrones en el compuesto aceptor de electrones y de los
huecos (0 agujeros) de electrones en el compuesto donador de electrones, ademas de ser una propiedad intrinseca de
las moléculas, también esta fuertemente influenciada por la morfologia de la capa activa que las contiene, que a su vez
depende de la miscibilidad mutua de los compuestos utilizados en dicha capa activa y de su solubilidad. Para ello, las
fases de dicha capa activa no deben estar ni demasiado dispersas ni demasiado segregadas.

La morfologia de la capa activa también es critica en relacién con la eficacia de la disociacién de los pares electron-
agujero fotogenerados. De hecho, el tiempo de vida medio del excitén es tal que puede difundirse en el material organico
a una distancia media no superior a 10 nm-20 nm. En consecuencia, las fases del compuesto donante de electrones y del
compuesto aceptor de electrones deben organizarse en nanodominios de dimensiones comparables con esta distancia
de difusién. Ademas, el &rea de contacto entre el compuesto donador de electrones y el compuesto aceptor de electrones
debe ser lo méas grande posible y debe haber caminos preferenciales hacia los contactos eléctricos. Ademas, dicha
morfologia debe ser reproducible y no cambiar con el tiempo.

En el método operativo més sencillo, las células fotovoltaicas poliméricas (o células solares) se fabrican introduciendo
entre dos electrodos, normalmente de 6xido de indio y estafio (ITO) (anodo) y aluminio (Al) (catodo), una capa fina (de
aproximadamente 100 nanémetros) de una mezcla del compuesto aceptor de electrones y el compuesto donante de
electrones [heterouniéon en bloque]. Generalmente, para crear una capa de este tipo, se prepara una solucién de los dos
compuestos (es decir, el compuesto aceptor de electrones y el compuesto donador de electrones) y, posteriormente, se
crea una capa activa sobre el 4nodo [6xido de indio y estafio (ITO)] basada en dicha solucién, haciendo uso de técnicas
de aplicacion apropiadas, como el revestimiento por rotacion, el revestimiento por pulverizacién, la impresién por chorro
de tinta, el revestimiento por troquel ranurado, la impresién por huecograbado, la impresién serigrafica y similares. Por
ultimo, el contraelectrodo [es decir, el cdtodo de aluminio (Al)] se deposita sobre la capa activa seca mediante técnicas
conocidas, por ejemplo, por evaporacion.

Opcionalmente, entre el anodo y la capa activa y/o entre el catodo y la capa activa, se pueden introducir otras capas
adicionales (conocidas como capas tampdén) capaces de realizar funciones especificas de naturaleza eléctrica, 6ptica o
mecanica.

Generalmente, por ejemplo, con el fin de ayudar a los huecos (o agujeros) de electrones a alcanzar el 4nodo [6xido de
indio y estafio (ITO)] y al mismo tiempo impedir el transporte de electrones, mejorando asi la captacidén de carga por el
anodo e inhibiendo los fenémenos de recombinacidn, antes de crear la capa activa a partir de la mezcla del compuesto
aceptor de electrones y el compuesto donante de electrones descrita anteriormente, se deposita una capa basada en una
suspensién acuosa que comprende PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):sulfonato de poliestireno], utilizando técnicas
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de aplicacién apropiadas como, por ejemplo, recubrimiento por centrifugacién, recubrimiento por pulverizacién, impresion
por chorro de tinta, recubrimiento por troquel de ranura, impresién por huecograbado, serigrafia y similares.

Se pueden encontrar mas detalles sobre las diferentes técnicas de deposicién, por ejemplo, en Krebs F. C., en "Solar
Energy Materials & Solar Cells" (2009), Vol. 93, pag. 394-412.

Las células fotovoltaicas poliméricas (o células solares) con estructura invertida, generalmente mencionadas en la
literatura comprenden, en cambio, las siguientes capas: (i) un soporte de material transparente; (ii) un catodo de 6xido de
indio y estafio (ITO); (iii) una capa tampédn catédica que tiene la funcién de portadora de electrones y de barrera de huecos
(o agujeros) de electrones, que comprende generalmente 6xido de zinc; (iv) una capa activa que comprende un compuesto
donador de electrones y un compuesto aceptor de electrones generalmente seleccionados entre los mencionados
anteriormente; (v) una capa tampdn anddica que tiene la funcién de portadora de huecos (o agujeros) de electrones y de
barrera de electrones que comprende un material transportador de huecos, generalmente seleccionado entre 6xido de
molibdeno, 6xido de wolframio, 6xido de vanadio, (vi) un anodo, generalmente de plata (Ag), oro (Au) o aluminio (Al).

Generalmente, con el fin de proteger dichas células fotovoltaicas (o células solares) poliméricas, bien con arquitectura
tradicional, bien con estructura invertida, de los esfuerzos mecanicos y de los agentes atmosféricos, y para su utilizacién
en condiciones reales, dichas células fotovoltaicas (o0 células solares) se encapsulan con un material apropiado [por
ejemplo, peliculas hibridas multicapa a base de tereftalato de polietileno), 6xidos inorgénicos].

Generalmente, la citada capa tampé6n anédica se obtiene mediante un proceso de deposicién del 6xido de molibdeno (o,
alternativamente, del 6xido de wolframio o vanadio) realizado mediante evaporacién al vacio de dicho 6xido de molibdeno,
a alta temperatura y alto vacio (por ejemplo, 10> mm Hg-10"7 mm Hg). Sin embargo, dicho proceso de deposicién presenta
algunos inconvenientes como, por ejemplo: tiempos largos ya que es necesario llevar la cAmara de deposicién a las
presiones requeridas y se necesita tiempo suficiente para alcanzar el espesor de material necesario para el
funcionamiento de la célula fotovoltaica (o célula solar) final y, por tanto, tiempos de proceso mas largos y un aumento de
los costes del proceso; consumos energéticos elevados; desperdicio significativo de material debido principalmente a que
los vapores de éxido llenan la cdmara de deposicién y se depositan uniformemente sobre una superficie mucho mayor
que la efectivamente necesaria, correspondiente a la célula fotovoltaica (o célula solar) final.

Para que las mencionadas células fotovoltaicas (o células solares) polimérica con estructura invertida puedan utilizarse
en aplicaciones industriales a gran escala, es necesario desarrollar procesos de produccién adecuados, capaces de
superar las desventajas mencionadas. Por lo tanto, se han realizado esfuerzos con este fin.

Por ejemplo, Valimaki M. et al., en "Nanoscale" (2015), Vol. 7, pag. 9570-9580, describen un proceso para fabricar médulos
fotovoltaicos organicos (OPV) con estructura invertida mediante impresién de rollo a rollo (R2R) utilizando las siguientes
técnicas de deposicién: huecograbado y serigrafia rotativa. En dichos médulos fotovoltaicos organicos (OPV) de estructura
invertida la capa tampén anédica comprende PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato] y se obtiene
mediante serigrafia rotativa.

Sin embargo, como informan, por ejemplo, Dkhil S. B. et al., en "Advanced Energy Materials" (2016), Vol. 6, 1600290, el
uso de capas tampén anédicas que comprenden materiales diferentes del éxido de molibdeno provoca generalmente una
reduccién de las eficiencias de las células solares organicas obtenidas: de hecho, las células solares organicas en las que
la capa tampén anddica se obtiene mediante un proceso de deposicién del éxido de molibdeno realizado por evaporacién
al vacio de dicho éxido de molibdeno, pueden alcanzar eficiencias superiores al 9%.

Ademas, el uso de PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno): poliestireno sulfonato], generalmente en suspensién acuosa
o en disolventes mixtos agua/alcohol, como material para la capa tampédn del anodo, presenta algunas desventajas desde
un punto de vista préactico, conocidas por un experto en la materia. La primera desventaja esta representada por la fuerte
acidez de la solucién utilizada que generalmente tiene un pH igual a 2 o 3, lo que conduce a la inestabilidad a largo plazo
de las células fotovoltaicas poliméricas (o células solares), causada por la corrosién gradual del 4nodo con el que dicha
capa tampén anédica esta en contacto, o del catodo, siguiendo la lenta difusién de los iones H* a través de la capa activa.
Una segunda desventaja esta representada por el hecho de que la suspensiéon acuosa tiene propiedades de
humectabilidad muy pobres con respecto a la capa activa: esto provoca una cobertura no uniforme de la propia capa vy,
por lo tanto, una reduccién de la eficacia de la capa tampén anédica en su accién como capa portadora de agujeros de
electrones. Es posible superar este inconveniente modificando dicha suspensién con la adicién de tensioactivos
adecuados, pero esto, por un lado, conlleva un aumento del coste del material y, por otro, una reduccién de la
conductividad de dicha capa tampén anédica, ya que los tensioactivos se comportan como aislantes eléctricos.

Por lo tanto, el uso de PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato], no es una solucién éptima en la
fabricacién de células fotovoltaicas poliméricas (o células solares) y, por lo tanto, es de gran interés identificar rutas
alternativas.

Entre los materiales alternativos al PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno): poliestireno sulfonato] propuestos por la

comunidad cientifica, pueden citarse, por ejemplo, los derivados solubles de molibdeno o vanadio. Por ejemplo, Xu M.-F.
et al.,, en "Organic Electronics" (2013), Vol. 14, pag. 657-664, describen el uso de una solucién acuosa de éxido de
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molibdeno (MoOs) como capa tampén anéddica en células solares organicas convencionales [que comprenden poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) y fullereno] con una heterounién a granel. Sin embargo, esta solucién no puede utilizarse en células
solares organicas con estructura invertida, ya que dicha solucién acuosa no seria capaz de humedecer adecuadamente
la capa activa.

Liu J. et al.,, en "Journal of Materials Chemistry C" (2014), Vol. 2, pag. 158-163, describen el uso de una solucién de éxido
de molibdeno (MoOs) en amoniaco-agua como capa tampén anddica que se deposita sobre el anodo [6xido de indio-
estafio (ITO)] mediante recubrimiento por rotacién y posteriormente se somete a recocido a 150 °C, durante 20 minutos.
Dicha solucién también se utiliza en células solares orgénicas convencionales [que comprenden poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) y fullereno] con una heterounién a granel y no puede utilizarse en células solares organicas con una estructura
invertida debido a los mismos inconvenientes descritos anteriormente. Ademas, el mencionado recocido se realiza a una
temperatura que no es compatible con el uso de soportes plasticos flexibles o durante demasiado tiempo para un proceso
de deposicién de alta velocidad (10 m-50 m por minuto).

Murase S. et al., en "Advanced Materials" (2012), Vol. 24, pag. 2459-2462, describen el uso de una solucién de MoOs3
obtenida por descomposicién térmica, en agua desionizada, de heptamolibdato de amonio como precursor, como capa
tampdn anddica que se deposita sobre el anodo [6xido de indio-estafio (ITO)] mediante recubrimiento por rotacién.
También en este caso la solucién se utiliza en células solares organicas convencionales (es decir, sin estructura invertida)
debido a los problemas de humectabilidad de la capa activa.

Hammond S. R. et al., en "Journal of Materials Chemistry' (2012), Vol. 22, pag. 3249-3254, describen el uso de una
solucion de oOxido de molibdeno (MoOx) obtenida por descomposicion térmica, en acetonitrilo, de
tricarboniltris(propionitrilo)molibdeno como precursor, como capa tampén del &nodo que se deposita sobre el anodo [6xido
de indio-estafio (ITO)] mediante spin-coating. La solucion de tricarboniltris(propionitrilo)molibdeno se prepara en atmésfera
inerte debido a la inestabilidad de dicho precursor. Dicha inestabilidad, el coste muy elevado del precursor y la toxicidad
conocida de los derivados metalo-carbonilicos, hacen que el proceso descrito en el mismo no sea adecuado para su uso
en un proceso industrial a gran escala.

Zilberg K. et al., en "Applied Materials & Interfaces" (2012), Vol. 4, pag. 1164-1168, describen el uso de una solucién de
MoOx obtenida por descomposicion térmica, en iso-propanol (que contiene aproximadamente 0,1% de agua), de bis(2,4-
pentanedionato) diéxido de molibdeno (IV) como precursor, como capa tampén anédica que se deposita sobre el anodo
(Ag) mediante spin-coating y posteriormente se somete a recocido a 110 °C, durante 1 hora. Estos tiempos son
absolutamente incompatibles con un proceso de deposicién a alta velocidad (10 m-50 m por minuto).

Zhu Y. et al.,, en "Journal of Materials Chemistry A" (2014), Vol. 2, pag. 1436-1442, describen el uso de una solucién de
acido fosfomolibdico (PMA), en iso-propanol, como capa tampén anédica que se deposita sobre el anodo (Ag) mediante
spin-coating y posteriormente se somete a recocido a 150 °C, durante 90 minutos. Se dice que las células solares
organicas con una estructura invertida que comprende dicha capa tampén tienen eficiencias que son comparables o
ligeramente superiores a las de las células solares con una estructura invertida que comprende una capa tampén andédica
obtenida mediante un proceso de deposiciéon de 6xido de molibdeno realizado mediante evaporacidén de dicho 6xido de
molibdeno. Sin embargo, la acidez intrinseca del acido fosfomolibdico representa un elemento potencialmente corrosivo
para las células solares orgénicas obtenidas. Ademés, los largos tiempos para realizar dicho tratamiento térmico no son
compatibles con un proceso de impresién rollo a rollo (R2R).

La solicitud de patente china CN 103400941 se refiere a una célula solar organica basada en una capa anédica modificada
que comprende: un cétodo, una capa tampén catédica modificada, una capa activa de heterounién masiva, una capa
tampdn anédica modificada y un 4nodo; en la que dicha capa tampé6n anddica modificada se basa en un heteropoliacido
que tiene la formula Hx (MM'12040) en la que M es fésforo (P) o silicio (Si), M es molibdeno (Mo) o wolframio (W), X es 3
6 4; el catodo es de 6xido de indio y estafio (ITO); la capa tampdn del cdtodo modificado es de 6xido de zinc; la capa
activa de heterounidén es una mezcla de compuestos como poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y fullereno; el anodo es de plata o
aluminio. Sin embargo, también en este caso, la acidez del heteropoliacido utilizado como capa tampédn del anodo,
representa un elemento potencialmente corrosivo para la célula solar organica.

Vasilopoulou M. et al., en "Journal of the American Chemical Society" (2015), Vol. 137(21), pag. 6844-6856, describen el
uso de polioxometalatos (POM) del tipo Keggin y Dawson como capas tampén catddicas en dispositivos optoelectronicos
de alta eficiencia. Dichas capas tampdn catédicas actlian como portadores de electrones y bloqueadores de huecos.

Kim J.-H. et al., en "Electronic Materials Letters" (2016), Vol. 12, No. 3, pag. 383-387, describen una célula solar organica
con estructura invertida basada en P3HT:PCBM que tiene propiedades mejoradas de transporte de carga gracias al uso
de nanoparticulas de 6xido de molibdeno (MoOs NPs) como capa transportadora de huecos situada entre la capa activa
de P3HT:PCBM y la capa tampén anédica de PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno): poliestireno sulfonato]. Dicha célula
solar organica tiene una eficiencia de conversién fotoeléctrica (n) un 4,11% superior a la de una célula solar organica sin
la mencionada capa transportadora de huecos de nanoparticulas de 6xido de molibdeno (MoOs NPs) que es, de hecho,
igual al 3,70%.

El documento US2011139252 describe una célula fotovoltaica polimérica invertida (o célula solar) con la misma estructura
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invertida que la reivindicacién 1 y una segunda capa tampén anédica obtenida mediante un proceso diferente.

El Solicitante se ha enfrentado al problema de encontrar una célula fotovoltaica (o célula solar) polimérica con una
estructura invertida que tenga mejores niveles de rendimiento.

El Solicitante ha descubierto ahora que el uso de una primera capa tampé6n anddica y una segunda capa tampén anédica,
en la que dicha segunda capa tampén anédica comprende un material transportador de huecos, obteniéndose dicho
material transportador de huecos mediante el proceso definido en la reivindicacién 1 que permite obtener una célula
fotovoltaica polimérica (o célula solar) con una estructura invertida que tiene niveles de rendimiento mejorados. En
particular, el Solicitante ha descubierto ahora que el uso de dicha primera capa tampé6n anddica y de dicha segunda capa
tampdn anédica permite obtener una célula fotovoltaica (o célula solar) polimérica con estructura invertida que presenta
unos valores de eficiencia de conversién fotoeléctrica (n) elevados, es decir, una eficiencia de conversidn fotoeléctrica (n)
mayor o igual al 4,5%, y unos buenos valores de tensidén en circuito abierto (Voc), densidad de corriente en cortocircuito
(Jsc) y factor de llenado (FF). Ademas, dicha célula fotovoltaica (o célula solar) polimérica con estructura invertida es
capaz de mantener dichos valores a lo largo del tiempo, en particular, en términos de eficiencia de conversidn fotoeléctrica

(n).

Por lo tanto, el objeto de la presente invencién es una célula fotovoltaica (o célula solar) polimérica con una estructura
invertida como se define en la reivindicacion 1, y un proceso para preparar dicha célula fotovoltaica polimérica (o célula
solar) como se define en la reivindicacién 16.

A los efectos de la presente descripcidn y de las reivindicaciones siguientes, las definiciones de los intervalos numéricos
siempre incluyen los extremos a menos que se especifique lo contario.

A los efectos de la presente descripcidn y de las reivindicaciones siguientes, el término "Tabla Periédica de los Elementos”
se refiere a la "Tabla Periddica de los Elementos de la IUPAC", versién del 8 de enero de 2016, disponible en el siguiente
sitio web: https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/.

A los efectos de la presente descripcidn y de las reivindicaciones siguientes, el término "metal de transicién perteneciente
a los grupos 5 6 6 de la Tabla Periédica de los Elementos" designa los metales pertenecientes a dichos grupos 5 6 6, con
exclusién de los metales transuranicos.

A efectos de la presente invencién, puede utilizarse cualquier sal o complejo de un metal de transicién perteneciente al
grupo 5 o0 6 de la Tabla Periédica de los Elementos con un anién organico o con un ligando organico como se indica en
la reivindicacién 1 y siempre que sea soluble en el disolvente organico seleccionado.

A efectos de la presente descripcion y de las reivindicaciones siguientes, el término "soluble en el disolvente organico”
significa que dicha sal o complejo de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 o 6 de la Tabla Periédica de los
Elementos con un anién organico o con un ligando organico como se indica en la reivindicacion 1 tiene una constante de
disociacién tal que hace que el catién esté disponible para la reaccién.

A efectos de la presente descripcién y de las reivindicaciones siguientes, los términos primera capa tampé6n andédica y
segunda capa tampén anédica deben considerarse indicados como tales como un simple orden de descripcién y no como
un orden de deposicién durante el proceso de preparacion de dicha célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) con
estructura invertida que se describe a continuacién.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, dicho anodo puede estar hecho de metal, dicho metal
se selecciona preferentemente, por ejemplo, de plata (Ag), oro (Au), aluminio (Al); o puede estar constituido por rejillas de
material conductor, dicho material conductor se selecciona preferentemente, por ejemplo, de plata (Ag), cobre (Cu), grafito,
grafeno, y por un polimero conductor transparente, dicho polimero conductor transparente se selecciona preferentemente
de PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno): poliestireno sulfonato], polianilina (PANI); o puede estar constituido por una
tinta a base de nanocables metélicos, siendo dicho metal preferentemente seleccionado, por ejemplo, entre plata (Ag),
cobre (Cu).

Dicho 4nodo puede obtenerse depositando dicho metal sobre dicha primera capa tampén anddica mediante técnicas de
deposicién conocidas en el estado de la técnica, como la evaporacién al vacio, la impresién flexografica, el recubrimiento
con cuchilla sobre el borde, el recubrimiento por pulverizacién o la serigrafia. Alternativamente, dicho anodo puede
obtenerse mediante la deposicién sobre dicha primera capa tampé6n anddica de dicho polimero conductor transparente
mediante revestimiento por centrifugado, o impresién en huecograbado, o impresién flexografica, o revestimiento por
troquel ranurado, seguido de la deposicién de dichas rejillas de material conductor mediante evaporacién, o serigrafia, o
recubrimiento por pulverizacidén, o impresion flexografica. Alternativamente, dicho anodo puede obtenerse mediante la
deposicién sobre dicha primera capa tampén de anodo de dicha tinta basada en nanocables metélicos mediante
revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o impresién flexogréfica, o revestimiento por troquel ranurado.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicha primera capa tampén anddica puede
seleccionarse, por ejemplo, entre PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato], polianilina (PANI),
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preferentemente PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato].

Las dispersiones o soluciones de PEDOT:PSS [poli(3,4-¢etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato] que pueden utilizarse
ventajosamente para los fines de la presente invencion y que actualmente estan disponibles en el mercado son los
productos Clevios™ de Heraeus, Orgacon™ de Agfa.

Con el fin de mejorar la deposicidn y las propiedades de dicha primera capa tampén anddica, pueden afiadirse uno o mas
aditivos a dichas dispersiones o soluciones, tales como, por ejemplo disolventes polares, tales como alcoholes (por
ejemplo, metanol, etanol, propanol), dimetilsulféxido, 0 mezclas de los mismos; tensioactivos aniénicos, tales como, por
ejemplo, carboxilatos, a-olefina sulfonato, alquilbencenosulfonatos, alquilsulfonatos, ésteres de alquil éter sulfonatos,
trietanolamina alquil sulfonato, 0 mezclas de los mismos; tensioactivos catidnicos tales como, por ejemplo, sales de
alquiltrimetilamonio, cloruros de dialquilldimetilamonio, cloruros de alquilpiridina, o mezclas de los mismos tensioactivos
anfoliticos como, por ejemplo, alquilcarboxibetaina, 0 sus mezclas; tensioactivos no iénicos como, por ejemplo,
dietanolamidas carboxilicas, polioxietilen alquiléteres, polioxietilen alquilfeniléteres, o sus mezclas; compuestos polares
(por ejemplo, imidazol), o sus mezclas; o0 sus mezclas. Pueden encontrarse mas detalles sobre la adicién de dichos
aditivos, por ejemplo, en: Synooka O. y otros, "ACS Applied Materials & Interfaces" (2014), Vol. 6(14), pag. 11068-11081;
Fang G. y otros, "Macromolecular Chemistry and Physics" (2011), Vol. 12, nimero 17, pag. 1846-1851.

Dicha primera capa tampdn anodica puede obtenerse depositando el PEDOT:PSS [poli(3,4-¢etilendioxitiofeno):sulfonato
de poliestireno], o polianilina (PANI), en forma de dispersién o solucion, sobre el anodo mediante técnicas de deposicion
conocidas en el estado de la técnica, como la evaporacién al vacio, el revestimiento por centrifugacién, el colado por
goteo, el colado con rasqueta, el revestimiento por centrifugacion, el revestimiento con matriz de ranura, la impresion en
huecograbado, la impresion flexografica, el revestimiento con cuchilla sobre el borde, el revestimiento por pulverizacién,
la serigrafia.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencidon, dicho polimero organico fotoactivo puede
seleccionarse, por ejemplo, entre:

(a) politiofenos tales como, por ejemplo, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regiorregular, poli(3-octiltiofeno), poli(3,4-
etilendioxitiofeno), 0 mezclas de los mismos;
(b) copolimeros conjugados alternativos o estadisticos que comprenden:

- al menos una unidad de benzotriazol (B) de férmula general (la) o (Ib):

X
; - ¥
N Mo~
d L
¢ N FoN
4 '“ & * {; ’:1\ ¥

Nowd. e !
3 §\~""' &

iy 2

en el que el grupo R se selecciona entre grupos alquilo, grupos arilo, grupos acilo y grupos tioacilo, estando dichos grupos
alquilo, arilo, acilo y tioacilo opcionalmente sustituidos;

- al menos una unidad estructural conjugada (A), en la que cada unidad (B) esta conectada a al menos una unidad (A) en
cualquiera de las posiciones 4, 5, 6 o 7, preferentemente en las posiciones 4 0 7;

(c) copolimeros alternantes conjugados que comprendan unidades de benzotiadiazol, tales como, por ejemplo, PCDTBT
{polietil[N-9"-heptadecanil-2.,7-carbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-tienil-2', 1", 3'-benzotiadiazol]}7-carbazole-alt-5,5-(4', 7'-di-2-
thienyl-2',1",3'-benzothiadiazole]}, PCPDTBT {poli[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta [2,1-b; 3,4-b']-dithiophene)-
alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazole)};

(d) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de tieno[3,4-b]pirazidina;

(e) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de quinoxalina;

(f) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades monoméricas sililadas como, por ejemplo, copolimeros
de 9,9-dialquil-9-silafluoreno;

(g) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de tiofeno condensadas, como, por ejemplo,
copolimeros de tieno[3,4-b] tiofeno y de benzo[1,2-b:4,5-b'] ditiofeno;

(h) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de benzotiadiazol o naftotiadiazol sustituidas con al
menos un atomo de fllor y unidades de tiofeno sustituidas con al menos un atomo de fluor, tales como, por ejemplo,
PffBT4T-20D {poli[(5,6-difluoro-2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil)-alt-(3,3"-(2-octildodecil)-2,2',5',2";5", 2"-quatertiofeno-5,5"-
dii)]}, PBTff4T-20D {poali[(2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil)-alt-(4',3"-difluoro-3,3"-(2-octildodecil)-2,2";5', 2", 5", 2"'-
quatertiofeno-5,5"-diil)}, PNT4T-20D {poli(nafto[1,2-c:5,-c']bis [1,2,5] tiadiazole-5,10-diil)-alt-(3,3"'-(2-octildodecil)-
2,2"5',2"5" 2"-quatertiofeno-5,5""-diil)];

(i) copolimeros conjugados que comprenden unidades de tieno[3,4-c]pirrol-4,6-diona como, por ejemplo, PBDTTPD
{poli[[5-(2-¢tilhexil)-5,6-dihidro-4,6-dioxo-4H-tieno[3,4-c]pirrol-1, 3-diil]][4,8-bis[(2-etilhexil)oxi]benzo[1,2-b:4,5-b ditiofeno-
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2,6-diilT};

() copolimeros conjugados que comprenden unidades de tienotiofeno como, por ejemplo, PTB7 {poli({4,8-bis[(2-
etilhexil)oxilbenzo[1,2-b:4,5-b'] ditiofeno-2,6-diil}-{3-fluoro-2-[(2-etilhexil)carbonilltieno[3,4-bltiofenediil}};

(m) polimeros que comprenden un derivado de la indacen-4-ona de férmula general (ll1), (IV) o (V):

B

}
8 b (V)
1

_

donde:

- Wy W, idénticos o diferentes, preferentemente idénticos, representan un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un
grupo N-Rsen el que Rsrepresenta un atomo de hidrégeno, o se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de
C+-Coo, preferentemente de C2-Cio;

- ZeY,idénticos o diferentes, preferentemente idénticos, representan un atomo de nitrégeno; o un grupo C-Rs4 en el
que R4 representa un atomo de hidrégeno, o se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C+-Coo,
preferentemente de Co-C1o, grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, grupos arilo opcionalmente sustituidos, grupos
heteroarilo opcionalmente sustituidos, grupos alcoxi lineales o ramificados de C1-Coo, preferentemente de Co-C1o, Rs-O-
[CH2-CH2-O]n - grupos polietilenoxilo en los que Rs se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C+-Coo,
preferentemente de C2-C1o, y N es un numero entero comprendido entre 1y 4, grupos -Re-OR7 en los que Res se selecciona
entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Coo, preferentemente de C2-Cqo, y R7 representa un dtomo de hidrégeno
o se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Czo, preferentemente de Co-C1o, 0 se selecciona entre
grupos Rs -[-OCH2-CHa-]n- polietilenoxilo en los que Rs tiene los mismos significados indicados anteriormente y n es un
numero entero comprendido entre 1y 4, grupos -CORs en los que Rs se selecciona entre grupos alquilo de C4-Cxo lineales
o ramificados, preferentemente de C>-C1o; grupos -COORg en los que Rg se selecciona entre grupos alquilo lineales o
ramificados de C1-Coo, preferentemente de C2-C1o; 0 representan un grupo -CHO, o un grupo ciano (-CN);

- R1 YRy, idénticos o diferentes, preferentemente idénticos, se seleccionan de entre grupos alquilo lineales o ramificados
de C1-Coo, preferentemente de C2-Cqo; grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos; grupos arilo opcionalmente
sustituidos; grupos heteroarilo opcionalmente sustituidos; grupos alcoxi lineales o ramificados de C1-Cazo, preferentemente
de C2-C1o; Rs5-O-[CH2-CH2-Oln- grupos polietilenoxilo en los que Rs tiene el mismo significado indicado anteriormente y n
es un numero entero comprendido entre 1y 4; -Rs-OR7 grupos en los que Rs y R7 tienen el mismo significado indicado
anteriormente; grupos -CORs en los que Rs tiene el mismo significado que arriba; o grupos -COORg en los que Rg tiene
el mismo significado que arriba; o representan un grupo CHO, o un grupo ciano (-CN);

- D representa un grupo electréon-donante;

- Arepresenta un grupo aceptor de electrones;

- nes unnumero entero comprendido entre 10 y 500, preferentemente entre 20 y 300.

Se pueden encontrar mas detalles sobre los copolimeros alternantes o estadisticos conjugados (b) que comprenden al
menos una unidad de benzotriazol (B) y al menos una unidad estructural conjugada (A) y sobre el proceso para su
preparacién, por ejemplo, en la solicitud de patente internacional WO 2010/046114 a nombre del Solicitante.

Pueden encontrarse mas detalles sobre los copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de
benzotiadiazol (c), copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de tieno[3,4-b]pirazidina (d),
copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de quinoxalina (e), copolimeros alternantes conjugados
que comprenden unidades monoméricas sililadas (f), copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de
tiofeno condensado (g), por ejemplo, en Chen J. et al., "Accounts of chemical research” (2009), Vol. 42, Nam. 11, pag.
1709-1718; Po' R. et al., "Macromolecules" (2015), Vol. 48(3), pag. 453-461.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2977553 T3

Pueden encontrarse méas detalles sobre los copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de
benzotiadiazol o naftotiadiazol sustituidas con al menos un atomo de flior y unidades de tiofeno sustituidas con al menos
un atomo de flaor (h), por ejemplo, en Liu Y. et al, "Nature Communications" (2014), Vol. 5, Article no. 5293
(DOI:10.1038/ncomms6293). Pueden encontrarse mas detalles sobre copolimeros conjugados que comprenden unidades
de tieno[3,4-c]pirrol-4,6-diona (i), por ejemplo, en Pan H. et al., "Chinese Chemical Letters" (2016), Vol. 27, Numero 8,
pag. 1277-1282.

Se pueden encontrar mas detalles sobre los copolimeros conjugados que comprenden unidades de tienotiofeno (1), por
ejemplo, en Liang Y. et al., "Journal of the American Chemical Society' (2009), Vol. 131(22), pag. 7792-7799; Liang Y. et
al., "Accounts of Chemical Research" (2010), Vol. 43(9), pag. 1227-1236.

Pueden encontrarse més detalles sobre polimeros que comprenden un derivado de indacen-4-ona (q), por ejemplo, en la
solicitud de patente italiana MI2015A000676 a nombre del Solicitante.

De acuerdo con una realizacién particularmente preferida de la invencién, dicho polimero organico fotoactivo puede
seleccionarse, por ejemplo de: PffBT4T-20D {poli[(5,6-difluocro-2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil)-alt-(3,3""-(2-octildodecil)-
2,2'5'2",5" 2"-quatertiofeno-5,5"-diyl)]}, PBDTTPD {{poli[[5-(2-etillhexil)-5,6-dihidro-4,6-dioxo-4H-tieno[3,4-c]pirrole-1,3-
diil][4,8-bis[(2-etilhexill)oxilbenzo[1,2-b:4,5-b"|ditiofeno-2,6-diil]}, PTB7  {poli({4,8-bis[(2-etilhexil)oxo]benzo[1,2-b:4,5-
b'lditiofeno-2,6-diil}-{3-fluoro-2-[(2-etilhexill)carboniltieno[3,4-bltiofenodiil})}. Se prefiere PTB7 tal como {poli({4,8-bis[(2-
etilhexil)oxilbenzo[1,2-b:4,5-b"|ditiofeno-2,6-diil}-{3-fluoro-2-(2-etilhexil)carboniltieno[3,4-b]tiofenedil}}.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencidn, dicho compuesto organico aceptor de electrones puede
seleccionarse, por ejemplo, de derivados de fullereno, como el éster metilico del acido [6,6]-fenil-Cs1-éster metilico del
acido butirico (PCBM), éster metilico del acido [6,6]-fenil-C71-butirico (PC71BM), bis-acido indeno-Ceo (ICBA), bis(1-[3-
(metoxicarbonil)propil]-1-fenil)-[6,6]C62 (Bis-PCBM). Se prefieren el éster metilico del acido [6,6]-fenil-Ces1-butirico
(PCBM), el éster metilico del acido [6,6]-fenil-C71-butirico (PC71BM).

De acuerdo con ofra realizacién preferida de la presente invencidn, dicho compuesto organico aceptor de electrones
puede seleccionarse, por ejemplo, entre compuestos no fullerénicos, opcionalmente poliméricos, tales como, por ejemplo,
compuestos basados en perileno-diimidas o naftaleno-diimidas y anillos aromaticos fusionados; indenotiofeno con grupos
terminales pobres en electrones; compuestos que tienen un nicleo aromético capaz de rotar simétricamente, por ejemplo,
derivados de corannuleno o truxenona. 3,9-bis{2-methilen-[3-(1,1-dicianometilen)-indanona]}-5,5,11,11-tetrakis(4-
hexilfenil)-ditieno[2,3-d:2',3'-d'-s-indaceno[1,2-b:5,6-b"]-ditiofeno; se prefiere el poli {{N,N-bis (2-octildodecil)-1,4,5,8-
naftalendiimida-2,6-diil]-alt-5,5'-(2,2"-bitiofeno)}.

Se pueden encontrar més detalles sobre dichos compuestos no fullerénicos, por ejemplo, en Nielsen C. B. et al., "Accounts
of Chemical Research" (2015), Vol. 48, pag. 2803-2812; Zhan C. et al., "RSC Advances" (2015), Vol. 5, pag. 93002-93026.

Dicha capa activa puede obtenerse depositando sobre dicha capa tampén catédica una solucién que contenga al menos
un polimero organico fotoactivo y al menos un compuesto organico aceptor de electrones, seleccionados de entre los
mencionados anteriormente, utilizando técnicas de deposiciéon apropiadas como, por ejemplo, el recubrimiento por
centrifugacién, el recubrimiento por pulverizacién, la impresién por chorro de tinta, el recubrimiento por troquel ranurado,
el huecograbado o la serigrafia.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencidn, dicha capa tampén catédica puede comprender 6xido
de zinc, 6xido de titanio, preferentemente 6xido de zinc.

Dicha capa tampdn catédica puede obtenerse depositando una solucidén precursora de éxido de zinc sobre dicho catodo
mediante técnicas de deposicién conocidas en el estado de la técnica como, por ejemplo, la evaporacién al vacio, el
revestimiento por centrifugacién, el colado por goteo, el colado por rasqueta, el revestimiento por troquel ranurado, el
huecograbado, la impresion flexografica, el revestimiento con cuchilla sobre el borde, el revestimiento por pulverizacién o
la serigrafia.

Se pueden encontrar mas detalles sobre la formacién de dicha capa tampén catédica basada en una solucidén precursora
de éxido de zinc, por ejemplo, en Pd R. et al., "Energy & Environmental Science" (2014), Vol. 7, pag. 925-943.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, dicho catodo puede estar hecho de un material
seleccionado, por ejemplo, entre: éxido de indio y estafio (ITO), 6xido de estafio dopado con fluor (FTO), 6xido de zinc
dopado con aluminio (AZO), éxido de zinc dopado con éxido de gadolinio (GZO); o puede estar constituido por rejillas de
material conductor, siendo dicho material conductor preferentemente seleccionado, por ejemplo, entre plata (Ag), cobre
(Cu), grafito, grafeno, y por un polimero conductor transparente, siendo dicho polimero conductor transparente
preferentemente seleccionado, por ejemplo, entre PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato],
polianilina (PANI); o puede estar constituida por una tinta a base de nanocables metélicos, seleccionandose
preferentemente dicho metal, por ejemplo, entre plata (Ag), cobre (Cu).

Dicho cétodo puede obtenerse mediante técnicas conocidas en el estado de la técnica como, por ejemplo, deposicién
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asistida por haz de electrones, pulverizacién catédica. Alternativamente, dicho catodo puede obtenerse mediante la
deposicién de dicho polimero conductor transparente por recubrimiento por centrifugacién, o impresién en huecograbado,
o impresién flexografica, o recubrimiento de matriz ranurada, precedido por la deposicién de dichas rejillas de material
conductor por evaporacidn, o serigrafia, o recubrimiento por pulverizacién, o impresidén flexografica. Alternativamente,
dicho cétodo puede obtenerse mediante la deposicion de dicha tinta basada en nanocables metélicos a través de
revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o impresién flexogréafica, o revestimiento por troquel ranurado.
La deposicidn puede tener lugar sobre la capa de soporte seleccionada entre las que se enumeran a continuacién.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, dicho catodo puede estar asociado con una capa de
soporte que puede estar hecha de un material rigido transparente como, por ejemplo, vidrio, o de un material flexible
como, por ejemplo, tereftalato de polietileno (PET), naftalato de polietileno (PEN), polietilenimina (Pl), policarbonato (PC),
polipropileno (PP), poliimida (P1), triacetilcelulosa (TAC), o sus copolimeros.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencién, dicho al menos un heteropolidcido se selecciona de,
heteropoliacidos que tengan férmula general (l):

Hx[A(MOs3),Oz)] (1)
en la que:

- A representa un atomo de silicio, o un atomo de fésforo;

- M representa un 4tomo de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 o 6 de la Tabla Periédica de los
Elementos, preferentemente seleccionado entre molibdeno, wolframio;

- X s un numero entero que depende de la valencia de A; preferentemente es 3 6 4;

- yes 126 18;

- zes4686.

De acuerdo con una realizacién alternativa de la presente invencién, dicho al menos un heteropoliacido se selecciona de
heteropoliacidos que tengan féormula general (l1):

Hx[A(Mo)p(V)qO40] (I1)
en la que:

- A representa un atomo de silicio, o un atomo de fésforo;

- X s un numero entero que depende de la valencia de A; preferentemente es 3 6 4;
- pes6610;

- ges2686.

Para el propésito de la invencién presente, dijo heteropoli acidos habiendo férmula general (I) y dijo heteropoli acidos
habiendo férmula general (1) puede ser utilizado en hydrated forma, o en solucién alcohdlica, por ejemplo, en etanol, iso-
propanol, o mezclas del mismo).

De acuerdo con una realizacidn preferida de la presente invencién, dichos heteropoliacidos de formula general (1) y dichos
heteropoliacidos de formula general (Il) pueden seleccionarse, por ejemplo, de entre: hidrato de &cido fosfomolibdico
{H3[P(M0Os3)1204]- nH20}, acido fosfomolibdico {Hs[P(MoOs3)1204]} en solucién alcohdlica, hidrato de acido fosfotdngstico
{H3[P(WO3)1204] nH20}, acido fosfotlingstico en solucién alcohélica {Hs[P(WOs3)1204]}, hidrato de acido silicomolibdico
{H4[Si(M00O3)1204]- nH20}, acido silicomolibdico {Ha[Si(M0O3)1204]} en solucidn alcohdlica, hidrato de acido silicotliingstico
{H4[Si(WOs3)1204]- nH20}, acido silicotingstico {H4[Si(WOs3)1204]} en solucién alcohdlica, hidrato de acido fosfomolibdico
vanadico {Hs[P(Mo)s(V)sO40] nH20}, acido fosfomolibdico vanadico {Hs[P(Mo)s(V)sO40]} en solucién alcohélica, hidrato de
acido fosfomolibdico vanadico {Hs[P(Mo)1o(V)2040]-nH20}, éacido fosfomolibdico vanadico {Hs [P(Mo)1o(V)2040]} en
solucién alcohdlica, 0 mezclas de ellos. Se prefieren el hidrato de acido fosfomolibdico {H3[P(MoOs3) 1204]- nH20}, el acido
fosfomolibdico {Hs[P(M00Os)1204]} en solucién alcohdlica, el hidrato de &cido silicotingstico {H4 [Si(WO3)1204]- nH20}.

Los heteropoliacidos de formula general (1) o (1) estan disponibles comercialmente.

De acuerdo con la presente invencién, dicha al menos una sal o complejo de un metal de transicidén perteneciente al grupo
5 0 6 de la Tabla Periédica de los Elementos con un anién orgénico o con un ligando organico se selecciona de:
bis(acetilacetonato)dioxomolibdeno (VI) (Cas No. 17524-05-9), diéxido de molibdeno(VI) bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanedionato (nim. CAS 34872-98-5), bis(terc-butilimido)(bis)(dimetilamido)molibdeno (VI) (num. CAS 923956-62-1).
923956-62-1), 2,6-di-iso-propilfenil imido-neofilideno molibdeno (VI) bis(terc-butéxido) (NUm. CAS 126949-65-3), 2,6-di-
iso-propilfenilimidoneofilideno molibdeno (VI) bis(hexafluoro-terc-butéxido) ("catalizador de Schrock”) (Num. CAS.
139220-25-0), aducto de 2,6-di-iso-propilfenilimidoneofilideno-molibdeno (VI)bis(trifluoro-metanosulfonato) dimetoxietano
(Num. CAS. 126949-63-1), 2,6-di-iso-propilfenilimidonaofilideno-[rac-BIPHEN] molibdeno (VI) ("catalizador rac-Schrock's-
Hoveyda") (nim. CAS 300344-02-9), 2,6-di-iso-propilfenilimidonaofilideno[R-(+)-BIPHEN]molibdeno (VI) ['(R) catalizador
Schrock's-Hoveyda"] (num. CAS 329735-77-5), 2,6-di-iso-propilfenilimidonacfilideno [S-(-)BIFENO]molibdeno (VI) ['(S)
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catalizador de Schrock's-Hoveyda"] (Num. CAS 205815-80-1), oxitriisopropdxido de vanadio(V) (Nim. CAS 5588-84-1),
bis (acetilacetonato) oxovanadio (IV) (Num. CAS 3153-26-2), acetilacetonato de vanadio (lll),
tetraquis(dimetilamino)vanadio (IV) (Num. CAS 19824-56-7), tetraquis (dietilamino)vanadio (IV) (Nium. CAS 219852-96-
7), 0 mezclas de los mismos. Se prefieren el didxido de molibdeno(VI) bis(acetilacetonato) (Num. CAS 17524-05-9), el
vanadio(V) oxitriisopropéxido (Nim. CAS 5588-84-1), el bis (acetilacetonato) oxovanadio (I1V) (NUm. CAS 3153-26-2).

Las sales anteriores de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 0 6 de la Tabla Periédica de los Elementos, con
un anién organico, o con un ligando orgéanico, estan disponibles comercialmente.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, dichos alcoholes pueden seleccionarse, por ejemplo,
entre: metanol, etanol, trifluoroetanol, n-propanol, iso-propanol, hexafluoro-iso-propanol, n-butanol, o mezclas de los
mismos, iso-propanol, n-butanol, son preferidos.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, dichas cetonas pueden seleccionarse, por ejemplo,
entre ciclohexanona, acetona, metiletilcetona o mezclas de las mismas.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dichos ésteres pueden seleccionarse, por ejemplo, de
butirolactona, acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de butilo, butirato de etilo, 0 mezclas de los mismos.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencidn, dicho proceso puede llevarse a cabo a una temperatura
que oscila entre 25 °C y el punto de ebullicién del disolvente utilizado, y durante un tiempo que oscila entre 15 minutos y
8 horas, preferiblemente entre 30 minutos y 5 horas.

Hay que sefialar que al final del proceso segun la presente invencién se obtiene un material transportador de agujeros en
forma de solucién, teniendo dicha solucién un pH que oscilaentre6y 7.

Dicha segunda capa tampén anddica puede obtenerse depositando el material transportador de huecos en forma de
solucién obtenido al final del proceso mencionado sobre la capa activa mediante técnicas de deposicién conocidas en el
estado de la técnica como, por ejemplo, evaporacion al vacio, revestimiento por centrifugacion, colada en gota, colada en
rasqueta, recubrimiento por rotacion, recubrimiento por troquelado, impresiéon en huecograbado, impresién flexografica,
recubrimiento con cuchilla sobre el borde, recubrimiento por pulverizacién, serigrafia, ajustando caso por caso los
parametros reoldgicos de dicho material transportador de orificios en forma de solucién (por ejemplo, la viscosidad) en
funcién de los requisitos de la técnica de deposicién utilizada.

Como se ha mencionado anteriormente, el &nodo, el catodo, la primera capa tampédn anddica y la capa tampén catédica
presentes en la citada célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida, pueden depositarse mediante
técnicas conocidas en el estado de la técnica.

Se pueden encontrar mas detalles sobre dichas técnicas, por ejemplo, en: Pé R. et al., "Interfacial Layers, in "Organic
Solar Cells-Fundamentals, Devices, and Upscaling" (2014), Chapter 4, Richter H. and R y B. Eds., Pan Stanford Publishing
Pte Ltd.; Yoo S. et al.,, "Electrodes in Organic Photovoltaic Cells, in "Organic Solar Cells-Fundamentals, Devices, and
Upscaling" (2014), Chapter 5, Richter H. and Rand B. Eds., Pan Stanford Publishing. Pte Ltd.; Angmo D. et al., "Journal
of Applied Polimer Science" (2013), Vol. 129, Issue 1, pag. 1-14.

Como se ha mencionado anteriormente, la presente invencién también se refiere a un proceso para preparar la citada
célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) con una estructura invertida.

De acuerdo con una realizaciéon preferida de la presente invencidn, el proceso para preparar la célula fotovoltaica
polimérica (o célula solar) con una estructura invertida comprende:

- la formacién del catodo mediante pulverizacion catédica; o mediante deposicién asistida por haz de electrones; o
mediante deposicion de un polimero transparente conductor mediante recubrimiento por rotacién, o impresién en
huecograbado, o impresién flexogréfica, o recubrimiento por troquelado, precedida por la deposicién de rejillas de material
conductor mediante evaporacién, o serigrafia, o recubrimiento por pulverizacién, o impresién flexografica;, o mediante
deposicién de una tinta basada en nanocables metélicos mediante recubrimiento por rotacién, o impresién en
huecograbado, o impresion flexografica, o recubrimiento por troquelado;

- la formacién de la capa tampén del catodo mediante recubrimiento por rotacidén, o impresién en huecograbado, o
impresién flexogréfica, o troquel de ranura por encima de dicho catodo;

- laformacién de la capa activa mediante revestimiento por rotacién, impresién en huecograbado o troquelado de ranura,
por encima de dicha capa tampdn catédica;

- laformacion de la segunda capa tampdn anédica mediante revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado,
o serigrafia, o impresion flexogréfica, o troquelado de ranura, por encima de dicha capa activa; formacién de la primera
capa tampén anédica mediante revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o serigrafia, o impresioén
flexografica, o troquelado de ranura, por encima de dicha segunda capa tampén anédica;

- la formacién del 4nodo mediante evaporacién al vacio, serigrafia, recubrimiento por pulverizacién o impresién
flexogréfica, por encima de dicha primera capa tampén anddica; o mediante depésito de un polimero transparente
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conductor por recubrimiento por rotacién, huecograbado, impresidén flexografica o recubrimiento por troquel ranurado,
seguido del depdsito de rejillas de material conductor por evaporacion, serigrafia, recubrimiento por pulverizaciéon o
impresién flexografica, por encima de dicha primera capa tampén anddica; o por deposicién de una tinta a base de
nanocables metélicos mediante revestimiento por rotacién, impresién en huecograbado, impresién flexografica o
revestimiento por troquel ranurado, por encima de dicha primera capa tampén anédica.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, en la célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) con
una estructura invertida segln la presente invencion:

- el anodo puede tener un espesor comprendido entre 50 nm y 150 nm, preferentemente entre 80 nmy 120 nm;

- la primera capa tampdn anédica puede tener un espesor comprendido entre 10 nm y 2000 nm, preferentemente entre
15 nmy 1000 nm;

- la segunda capa tampén anddica puede tener un espesor comprendido entre 1 nmy 100 nm, preferentemente entre
2nmy 40 nm;

- la capa activa puede tener un espesor comprendido entre 50 nm y 500 nm, preferentemente entre 70 nm y 360 nm;

- la capa tampdn catédica puede tener un espesor comprendido entre 10 nmy 100 nm, preferentemente entre 20 nmy
50 nm;

- el catodo puede tener un espesor comprendido entre 50 nmy 150 nm, preferentemente entre 80 nmy 100 nm.

La presente invencidn se ilustrard ahora con mas detalle a través de una realizacién con referencia a la FIG. 1
proporcionada a continuacion, que representa una vista en seccién transversal de una célula fotovoltaica de polimero (o
célula solar) con una estructura invertida seguin la presente invencion.

Con referencia a la FIG. 1, la célula fotovoltaica (o célula solar) de polimero con estructura invertida (1) comprende:

- un soporte transparente (7), por ejemplo, de vidrio o plastico;

- un catodo (2), por ejemplo un catodo de é6xido de indio y estafio (ITO); o un catodo obtenido mediante la deposicién
de un polimero transparente conductor por recubrimiento por rotacién, o impresiéon en huecograbado, o impresion
flexogréfica, o recubrimiento de ranura, precedido por la deposicion de rejillas de material conductor por evaporacién, o
impresién serigrafica, o recubrimiento por pulverizacién, o impresion flexografica; o un catodo obtenido mediante la
deposicién de tinta a base de nanocables metalicos por recubrimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o
impresién flexogréfica, o recubrimiento de ranura;

- una capa tampoén catédica (3), que comprende, por ejemplo, éxido de zinc;

- una capa de material fotoactivo (4) que comprende al menos un polimero orgénico fotoactivo, por ejemplo, PTB7
{polietil({4,8-bis[(2-etilhexil)oxi]-benzo[1,2-b:4,5-b"|ditiofeno-2,6-diil}-{3-fluoro-2-[(2-etilexil)-carbonil]-tieno[3,4-
bltiofenediil})} y al menos un fullereno no funcionalizado, por ejemplo, éster metilico del acido [6,6]-fenil-C71-butirico
(PC71BM);

- una segunda capa tampén anédica (5b), que comprende el material transportador de huecos obtenido como se ha
descrito anteriormente, por ejemplo, fosfomolibdato de molibdenilo, fosfomolibdato de vanadilo, silicotungstato de
vanadilo; y la sal de metal organico o el complejo de metal como se definié anteriormente;

- una primera capa tampdn anédica (5a), que comprende, por ejemplo, PEDOT:PSS [poli(3,4-
etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato];

- un anodo (6), por ejemplo un anodo de plata (Ag), o un anodo obtenido mediante la deposicién de un polimero
conductor transparente por recubrimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o impresién flexogréfica, o
recubrimiento portroquel ranurado, seguido de la deposicién de rejillas de material conductor por evaporacion, o serigrafia,
o recubrimiento por pulverizacién, o impresién flexografica, o un anodo obtenido mediante la deposicién de tinta a base
de nanocables metalicos por recubrimiento por rotaciéon, o impresién en huecograbado, o impresién flexografica, o
recubrimiento por troquel ranurado.

Con el fin de comprender mejor la presente invencion y llevarla a la practica, a continuacién, se exponen algunos ejemplos
ilustrativos y no limitativos de la misma.

EJEMPLO 1
Preparacién de fosfomolibdato de vanadilo en isopropanol

En un matraz de 250 mL se colocaron 211 mg de bis (acetilacetonato) oxovanadio (IV) (Nim. CAS 3153-26-2) (Strem
Chemicals) (0,797 mmoles) disueltos en 20 mL de isopropanol (Aldrich) y, a continuacién, se afiadieron 4,845 g de una
solucién al 20% en peso de acido fosfomolibdico en etanol (Aldrich) y 65 mL de isopropanol (Aldrich).845 g de una solucién
al 20% en peso de acido fosfomolibdico en etanol (Aldrich) (0,531 mmoles) y 65 mL de isopropanol (Aldrich): la mezcla
obtenida se calenté a 65 °C, durante 2,5 horas, obteniéndose gradualmente una solucién de color azul verdoso oscuro
que, al cabo de 24 horas, se vuelve gradualmente amarillo palido. La solucién obtenida se enfrié a temperatura ambiente
(25 °C) y se transfirié a un recipiente de vidrio con tapén: se coloc6 una gota de dicha solucién sobre una tira de papel
tornasol himedo para medir el pH, que fue igual a 6-7 aproximadamente.
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EJEMPLO 2
Preparacién de silicotungstato de vanadilo en isopropanol

En un matraz de 250 mL se colocaron 1,14 g de hidrato de acido silicotungstico (Fluka) (0,359 mmoles) disueltos en 20
mL de isopropanol (Aldrich) y, posteriormente, se afiadieron 116 g de oxitriisopropéxido de vanadio(V) (Num. CAS 5588-
84-1) (Aldrich) (0,475 mmoles) disueltos en 60 mL de isopropanol (Aldrich): la mezcla obtenida se calenté a 70 °C, durante
3 horas, obteniéndose una solucién incolora. La solucién obtenida se enfrié a temperatura ambiente (25 °C) y se transfirié
a un recipiente de vidrio con tapdn: se colocé una gota de dicha solucién sobre una tira de papel tornasol himedo para
medir el pH, que fue igual a 6-7 aproximadamente.

EJEMPLO 3
Preparacién de fosfomolibdato de molibdenilo en isopropanol

En un matraz de 250 mL se colocaron 260 mg de bis(acetilacetonato) de diéxido de molibdeno(VI) (Nam. CAS 17524-05-
9) (Strem Chemicals) (0,797 mmoles) disueltos en 50 mL de isopropanol (Aldrich): la suspensidn asi obtenida se calenté
a 80 °C. Posteriormente, se afiadieron 998 mg de 4cido fosfomolibdico trihidratado (Aldrich) (0,531 mmoles) disueltos en
50 mL de iso-propanol (Aldrich): la mezcla asi obtenida se mantuvo a 80 °C, durante 3 horas, obteniéndose una solucién
de color verde esmeralda muy intenso. La solucién obtenida se enfrié a temperatura ambiente (25 °C) y se transfirié a un
recipiente de vidrio con tapén: se colocé una gota de dicha solucién sobre una tira de papel tornasol mojado para medir
el pH, que fue igual a 6-7 aproximadamente.

EJEMPLO 4 (INVENCION)
Célula solar con PTB7:PC71 BM, fosfomolibdato de vanadilo y PEDOT:PSS

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza consistente en una limpieza manual,
frotando con un pafio sin pelusas empapado en un detergente diluido en agua destilada. A continuacién, el sustrato se
enjuagé con agua destilada. Posteriormente, el sustrato se limpié a fondo mediante los siguientes métodos en secuencia:
bafios ultrasénicos en (i) agua destilada mas detergente (seguidos de secado manual con un pafio sin pelusa); (ii) agua
destilada [seguida de secado manual con un pafio sin pelusal; (iii) acetona (Aldrich) y (iv) iso-propanol (Aldrich) en
secuencia. En concreto, el sustrato se introdujo en un vaso de precipitados que contenia el disolvente, colocado en un
bafio de ultrasonidos a 40 °C, durante un tratamiento de 10 minutos. Después de los tratamientos (iii) y (iv), el sustrato se
sec6 con una corriente de nitrégeno comprimido.

Posteriormente, el vidrio/ITO se limpid mas a fondo en un dispositivo de plasma de aire (tipo Tucano-Gambetti),
directamente antes de pasar al siguiente paso.

El sustrato asi tratado estaba listo para la deposicién de la capa tampén catédica. Para ello, la capa tampén de éxido de
zinc se obtuvo a partir de una solucién 0,162 M del complejo [Zn?*]-etanolamina (Aldrich) en butanol (Aldrich). La solucion
se depositd por rotacidn sobre el sustrato, operando a una velocidad de rotacién igual a 600 rpm (aceleracién igual a 300
rpm/s), durante 2 minutos y 30 segundos, y posteriormente a una velocidad de rotacién igual a 1500 rpm, durante 5
segundos. Inmediatamente después de la deposicidén de la capa tampén catddica, se obtuvo la formacién de 6xido de zinc
tratando térmicamente el dispositivo a 140 °C, durante 5 minutos, sobre una placa caliente en aire ambiente. La capa
tampdn catédica asi obtenida tenia un espesor de 30 nm: posteriormente, dicha capa tampén catddica se elimind
parcialmente de la superficie con acido acético 0,1 M (Aldrich), dejando la capa sblo en la porcidn deseada del sustrato.

Una solucién de PTBY {poli({4,8-bis[(2-etilhexil})-oxi]benzo[1,2-b:4,5-b[ditiofeno-2,6-diil}-{3-fluoro-2-[(2-etilhexil)-carbonil]-
tieno[3,4-bJtiofenediil})} (Aldrich) y éster metilico del acido [6,6]-fenil-C71 -butirico (PC71 13 M) (Aldrich), 1:15 (p:p) en
clorobenceno se preparé con una concentracién de PTB7 igual a 10 mg/mL: dicha solucién se dejo, bajo agitacion, a 45
°C, toda la noche. Posteriormente, la solucién se dejé enfriar a temperatura ambiente (25 °C) y se afiadié 1,8-diiodooctano
(3% en peso con respecto al peso total de la solucién): todo se dejé, bajo agitacion, a temperatura ambiente (25 °C),
durante 90 minutos, al final de los cuales la solucién se dejé reposar, a temperatura ambiente (25 °C), durante 30 minutos.
La capa activa se depositd, a partir de la solucién asi obtenida, mediante recubrimiento por centrifugacién, operando a
una velocidad de rotacién igual a 2000 rpm (aceleracién igual a 1000 rmp/s) durante 2 minutos. El espesor de la capa
activa era de 90 nm. Al final de la deposicion, todo se mantuvo en vacio (aproximadamente 103 MPa (1072 bar)), durante
unos 20 minutos.

La segunda capa tampén anédica se depositd sobre la capa activa asi obtenida, que se obtuvo partiendo de la solucién
de fosfomolibdato de vanadilo en isopropanol obtenida como se describe en el Ejemplo 1, diluida 1:1 en isopropanol,
operando a una velocidad de rotacién de 5000 rpm (aceleracidn igual a 2500 rpm/s), durante 30 segundos. El espesor de
la segunda capa tampén anddica era de 15 nm: posteriormente, dicha segunda capa tampén anddica se elimind
parcialmente de la superficie con acido acético 0,1 M (Aldrich), dejando la capa sblo en la porcidn deseada del sustrato.

La primera capa tampén anddica se deposité sobre dicha segunda capa tampdn anddica, mediante recubrimiento por
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centrifugacién a partir de una suspensién que comprendia PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato]
(Clevios™ HTL Solar-Heraeus Co.) con una concentraciéon de PEDOT:PSS igual a 1,2 mg/mL, operando a una velocidad
de rotacién de 5000 rpm (aceleracién igual a 2500 rpm/s), durante 90 segundos: inmediatamente después de la deposicidén
de la capa tampdn anddica, el dispositivo se traté a 120 °C, durante 3 minutos, sobre una placa caliente en aire ambiente.
El espesor de la primera capa tampdn anddica era de 20 nm: posteriormente, dicha primera capa tampén anédica se
eliminé parcialmente de la superficie con acido acético 0,1 M (Aldrich), dejando la capa sélo en la porcién deseada del
sustrato.

El anodo de plata (Ag) se deposité sobre dicha primera capa tampdn anddica, teniendo el anodo un espesor de 100 nm,
mediante evaporacién al vacio, enmascarando adecuadamente la zona del dispositivo para obtener un area activa de
0,25 mm?2.

La deposicién del dnodo se realizé en una cdmara de evaporacién al vacio estandar que contenia el sustrato y un
recipiente de evaporacién equipado con un elemento calefactor que contenia 10 disparos de plata (Ag) (diametro 1 mm-
3 mm) (Aldrich). El proceso de evaporacién se realizé al vacio, a una presién de aproximadamente 1x107 MPa (1x107®
bar). Tras la evaporacién, la plata (Ag) se condensd en las partes no enmascaradas del dispositivo.

Los espesores se midieron con un perfilbmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.).

La caracterizacién eléctrica del dispositivo obtenido se realizé en atmésfera controlada (nitrégeno) en una caja de guantes
a temperatura ambiente (25 °C). Las curvas corriente-voltaje (I-V) se adquirieron con un multimetro Keithley® 2600A
conectado a un PC para la recogida de datos. La fotocorriente se midié exponiendo el dispositivo a la luz de un simulador
solar ABET SUN® 2000-4, capaz de proporcionar radiacién AM 1,5G con una intensidad de 90 mW/cm? (0,9 soles),
medida con un medidor de potencia Ophir Nova® Il conectado a un sensor térmico 3A-P. La tabla 1 muestra los
parametros caracteristicos como valores medios.

EJEMPLO 5 (INVENCION)
Célula solar con PTB7:PC71 BM, fosfomolibdato de molibdenilo y PEDOT:PSS

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza que funcionaba como se describe en el
Ejemplo 4.

La deposicidén de la capa tampén catédica, la deposicién de la capa activa y la deposiciéon de la primera capa tampén
anddica se realizaron como se describe en el Ejemplo 4; la composicién de dicha capa tampén catédica, la composicion
de dicha capa activa y la composicién de dicha primera capa tampén anédica son las mismas que las indicadas en el
Ejemplo 4; el espesor de dicha capa tampédn catddica, el espesor de dicha capa activa y el espesor de dicha primera capa
tampdn anédica son los mismos que los indicados en el Ejemplo 4. La segunda capa tampdn anddica se depositd sobre
la capa activa obtenida, mediante recubrimiento por rotacién a partir de la soluciéon de fosfomolibdato de molibdenilo en
isopropanol obtenida como se describe en el Ejemplo 3, diluida en isopropanol, operando a una velocidad de rotacion de
5000 rpm (aceleracién igual a 2500 rpm/s), durante 30 segundos. El espesor de la segunda capa tampén anddica era de
15 nm: posteriormente, dicha segunda capa tampén andédica se eliminé parcialmente de la superficie con acido acético
0,1 M (Aldrich), dejando la capa sélo en la porciéon deseada del sustrato.

La deposicién del anodo de plata (Ag) se realizé como se describe en el Ejemplo 4: el espesor de dicho anodo de plata
es el mismo que el indicado en el Ejemplo 4.

Los espesores se midieron con un perfildmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.). La caracterizaciéon eléctrica del
dispositivo, las curvas corriente-voltaje (I-V) y la fotocorriente, se midieron como se describe en el Ejemplo 4. La Tabla 1
muestra los parametros caracteristicos como valores medios.

EJEMPLO 6 (COMPARATIVO)

Célula solar con PTB7:PC71 BM y éxido de molibdeno (MoO)s

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza que funcionaba como se describe en el
Ejemplo 4.

La deposicién de la capa tampén catéddica y la deposicidén de la capa activa se realizaron como se describe en el Ejemplo
4; la composicion de dicha capa tampén catédica y la composicidén de dicha capa activa son las mismas que las indicadas
en el Ejemplo 4; el espesor de dicha capa tampén catddica y el espesor de dicha capa activa son los mismos que los
indicados en el Ejemplo 4.

Sobre la capa activa obtenida se deposité la capa tampén anddica, obtenida depositando 6xido de molibdeno (MoOs )
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(Aldrich) mediante un proceso térmico: el espesor de la capa tampén anddica era de 10 nm. El anodo de plata (Ag) se
deposité sobre la capa tampdn anddica, teniendo el dnodo un espesor de 100 nm, mediante evaporacién al vacio,
enmascarando adecuadamente el area del dispositivo para obtener un area activa de 0,25 mm?.

Las deposiciones de la capa tampén del 4nodo y del anodo se realizaron en una camara de evaporacion al vacio estandar
que contenia el sustrato y dos recipientes de evaporacién equipados con un elemento calefactor que contenia 10 mg de
oxido de molibdeno (MoOz3) en polvo y 10 disparos de plata (Ag) (diametro 1 mm-3 mm) (Aldrich), respectivamente. El
proceso de evaporacion se realizé al vacio, a una presion de aproximadamente 1x107 MPa (1x107° bar). El dxido de
molibdeno (MoQOz3) y la plata (Ag), tras la evaporacién, se condensaron en las partes no enmascaradas del dispositivo.

Los espesores se midieron con un perfildmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.). La caracterizaciéon eléctrica del
dispositivo, las curvas corriente-voltaje (I-V) y la fotocorriente, se midieron como se describe en el Ejemplo 4. La Tabla 1
muestra los parametros caracteristicos como valores medios.

EJEMPLO 7 (COMPARATIVO)
Célula solar con PTB7:PC71BM y PEDOT:PSS

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza que funcionaba como se describe en el
Ejemplo 4.

La deposicidén de la capa tampén catédica, la deposicién de la capa activa y la deposiciéon de la primera capa tampén
anddica se realizaron como se describe en el Ejemplo 4; la composicién de dicha capa tampén catédica, la composicion
de dicha capa activa y la composicién de dicha primera capa tampén anédica son las mismas que las indicadas en el
Ejemplo 4; el espesor de dicha capa tampédn catddica, el espesor de dicha capa activa y el espesor de dicha primera capa
tampdn anddica son los mismos que los indicados en el Ejemplo 4. La deposicién del &nodo de plata (Ag) se realizé6 como
se describe en el Ejemplo 4: el espesor de dicho anodo de plata es el mismo que el indicado en el Ejemplo 4.

No se realiz6 la deposicién de la segunda capa tampén anddica entre la capa activa y el &nodo de plata (Ag).

Los espesores se midieron con un perfildmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.). La caracterizaciéon eléctrica del
dispositivo, las curvas corriente-voltaje (I-V) y la fotocorriente, se midieron como se describe en el Ejemplo 4. La Tabla 1
muestra los parametros caracteristicos como valores medios.

EJEMPLO 8 (COMPARATIVO)
Célula solar con PTB7:PC71BM y fosfomolibdato de vanadilo

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza que funcionaba como se describe en el
Ejemplo 4.

La deposicién de la capa tampén catédica, la deposicién de la capa activa y la deposicién de la segunda capa tampén
anddica se realizaron como se describe en el Ejemplo 4; la composicién de dicha capa tampén catédica, la composicion
de dicha capa activa y la composicién de dicha segunda capa tampén andédica son las mismas que las indicadas en el
Ejemplo 4; el espesor de dicha capa tampén catédica, el espesor de dicha capa activa y el espesor de dicha segunda
capa tampoén anddica son los mismos que los indicados en el Ejemplo 4. La deposicién del anodo de plata (Ag) se realizé
como se describe en el Ejemplo 4: el espesor de dicho dnodo de plata es el mismo que el indicado en el Ejemplo 4.

No se realizé la deposicion de la primera capa tampén anédica entre la segunda capa tampén anédica y el anodo de plata
(Ag)-

Los espesores se midieron con un perfildmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.). La caracterizaciéon eléctrica del
dispositivo, las curvas corriente-voltaje (I-V) y la fotocorriente, se midieron como se describe en el Ejemplo 4. La Tabla 1
muestra los parametros caracteristicos como valores medios.

EJEMPLO 9 (COMPARATIVO)

Célula solar con PTB7:PC71BM y mezcla de fosfomolibdato de vanadilo/PEDOT:PSS

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza que funcionaba como se describe en el

Ejemplo 4.

La deposicién de la capa tampén catéddica y la deposicidén de la capa activa se realizaron como se describe en el Ejemplo
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4; la composicion de dicha capa tampén catédica y la composicidén de dicha capa activa son las mismas que las indicadas
en el Ejemplo 4; el espesor de dicha capa tampén catddica y el espesor de dicha capa activa son los mismos que los
indicados en el Ejemplo 4.

Se depositd una capa tampén anddica sobre la capa activa obtenida por recubrimiento por rotacién a partir de la solucién
obtenida mezclando, a temperatura ambiente (25 °C), durante 120 minutos, 0,8 mL de una suspensién que comprendia
PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato] (Clevios™ HTL Solar-Heraeus Co.) con una concentracién
de PEDOT:PSS de 1.2 mg/mL, 0,1 mL de iso-propanol, y 0,1 mL de la solucién de fosfomolibdato de vanadilo en iso-
propanol obtenida como se describe en el Ejemplo 1, funcionando a una velocidad de rotacién de 5000 rpm (aceleracién
igual a 2500 rpm/s), durante 30 segundos: inmediatamente después de la deposiciéon de la capa tampédn anddica, el
dispositivo se traté a 120 °C, durante 3 minutos, sobre una placa caliente en aire ambiente. El espesor de la capa tampén
anddica fue de 15 nm: posteriormente, dicha capa tampén anédica se elimin6 parcialmente de la superficie con acido
acético 0,1 M (Aldrich), dejando la capa sélo en la porcién deseada del sustrato.

La deposicién del anodo de plata (Ag) se realizé como se describe en el Ejemplo 4: el espesor de dicho anodo de plata
es el mismo que el indicado en el Ejemplo 4.

Los espesores se midieron con un perfildmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.). La caracterizaciéon eléctrica del
dispositivo, las curvas corriente-voltaje (I-V) y la fotocorriente, se midieron como se describe en el Ejemplo 4. La Tabla 1
muestra los parametros caracteristicos como valores medios.

EJEMPLO 10 (COMPARATIVO)
Célula solar con PTB7:PC71BM, vanadio(V) oxitriisopropoxido y PEDOT:PSSS

Se preparé un dispositivo basado en polimeros sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO (6xido de indio y estafio)
(Kintec Company-Hong Kong), previamente sometido a un proceso de limpieza que funcionaba como se describe en el
Ejemplo 4.

La deposicidén de la capa tampén catédica, la deposicién de la capa activa y la deposiciéon de la primera capa tampén
anddica se realizaron como se describe en el Ejemplo 4; la composicién de dicha capa tampén catédica, la composicion
de dicha capa activa y la composicién de dicha primera capa tampén anédica son las mismas que las indicadas en el
Ejemplo 4; el espesor de dicha capa tampédn catddica, el espesor de dicha capa activa y el espesor de dicha primera capa
tampdn anédica son los mismos que los indicados en el Ejemplo 4. La segunda capa tampdn anddica se depositd sobre
la capa activa obtenida, obteniéndose la capa tampén mediante recubrimiento por centrifugacién a partir de una solucién
de oxitriisopropéxido de vanadio(V) (NUum. CAS 5588-84-1) (Strem) en isopropanol (Aldrich) a una concentracién de 6,9
mg/mL, operando a una velocidad de rotacién de 5000 rpm (aceleracion igual a 2500 rpm/s), durante 30 segundos:
inmediatamente después de la deposicién de la segunda capa tampén anédica, el dispositivo se traté a 120 °C, durante
1 minuto, sobre una placa caliente en aire ambiente. El espesor de la segunda capa tampén anddica era de 15 nm:
posteriormente, dicha segunda capa tampdn anddica se eliminé parcialmente de la superficie con acido acético 0,1 M
(Aldrich), dejando la capa sélo en la porcién deseada del sustrato.

La deposicién del anodo de plata (Ag) se realizé como se describe en el Ejemplo 4: el espesor de dicho anodo de plata
es el mismo que el indicado en el Ejemplo 4.

Los espesores se midieron con un perfildmetro Dektak 150 (Veeco Instruments Inc.). La caracterizaciéon eléctrica del
dispositivo, las curvas corriente-voltaje (I-V) y la fotocorriente, se midieron como se describe en el Ejemplo 4. La Tabla 1
muestra los parametros caracteristicos como valores medios.

Tabla 1
Ejemplo FFOM Voc®@ (mV) Jsc® H®
(Ma/cm?) (%)
4 (invencion) 0,59 0,77 11,09 505
(después de 1 mes) 0,59 0,76 10,78 4,84
5 (invencién) 0,61 0,77 12,21 571
(después de 1 mes) 0,61 0,76 11,76 5,48
6 (comparativo) 0,62 0,73 11,33 5,09
7 (comparativo) 0,46 0,73 11,33 3,99
8 (comparativo) 0,47 0,66 11,65 3,68
9 (comparativo) 0,40 0,34 9,34 1,27
10 (comparativo) 0,50 0,62 3,77 1,16

M: factor de relleno;
@: voltaje de circuito abierto;
@: densidad de fotocorriente de corto-circuito;
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4: eficiencia de conversion fotoeléctrica.
De los datos de la tabla 1 se deduce que:

- la célula solar que tiene una primera capa tampdn anédica que comprende PEDOT:PSS y una segunda capa tampén
anddica que comprende fosfomolibdato de vanadilo de acuerdo con la presente invencién [Ejemplo 4 (invencién)], tiene
niveles de rendimiento comparables, si no superiores, en particular en términos de eficiencia de conversion fotoeléctrica
(n), que permanecen estables 1 mes después de que se haya fabricado la célula solar, tanto con respecto a los de las
células solares que tienen una Unica capa tampén anédica que comprende éxido de molibdeno (MoOs) [Ejemplo 6
(comparativa)] o PEDOT:PSS [Ejemplo 7 (comparativo)] o fosfomolibdato de vanadilo [Ejemplo 8 (comparativo)] o una
mezcla de PEDOT:PSS y fosfomolibdato de vanadilo [Ejemplo 9 (comparativo)], y con respecto a las de una célula solar
que tiene una primera capa tampén andédica que comprende PEDOT:PSS y una segunda capa tampén anddica que
comprende oxitriisopropdxido de vanadio(V) [Ejemplo 10 (comparativo)];

- la célula solar que tiene una primera capa tampdn anédica que comprende PEDOT:PSS y una segunda capa tampén
anddica que comprende fosfomolibdato de molibdenilo de acuerdo con la presente invencién [Ejemplo 5 (invencién)], tiene
niveles de rendimiento mas altos, en particular en términos de eficiencia de conversién fotoeléctrica (n), que permanecen
estables 1 mes después de que se haya fabricado la célula solar, tanto con respecto a los de las células solares que
tienen una Unica capa tampén anédica que comprende éxido de molibdeno (MoOs ) [Ejemplo 6 (comparativa)] o
PEDOT:PSS [Ejemplo 7 (comparativo)] y con respecto a las de una célula solar que tiene una primera capa tampén
anddica que comprende PEDOT:PSS y una segunda capa tampdn anddica que comprende oxitriisopropéxido de
vanadio(V) [Ejemplo 10 (comparativo)].
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REIVINDICACIONES
1. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de una estructura invertida que comprende en el siguiente orden:

- un anodo (6);

- una primera capa tampén anddica (5a);

- una capa activa que comprende al menos un polimero organico fotoactivo como donante de electrones y al menos un
compuesto organico aceptor de electrones;

- una capa tampén catédica (3);

- un cétodo (2);

- un soporte transparente (7) colocado bajo el catodo (2);

donde entre dicha primera capa tampé6n anédica (5a) y dicha capa activa (4) se coloca una segunda capa tampédn anddica
(5b) que comprende un material transportador de huecos, caracterizado porque dicho material transportador de huecos
se obtiene mediante un procedimiento que comprende:

- hacer reaccionar al menos un heteropoliadcido que contenga al menos un metal de transicién perteneciente al grupo 5 o
6 de la Tabla Peri6édica de los Elementos,

dicho al menos un heteropolidcido se selecciona de heteropolidcidos que tengan férmula general (1):

Hx[A(MOS)yOz)](')
donde:

- Arepresenta un 4tomo de silicio, o un atomo de fésforo;

- M representa un atomo de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 o 6 de la Tabla Periédica de los
Elementos, preferentemente seleccionado entre molibdeno, tungsteno;

- X es unnumero entero que depende de la valencia de A,

- yes12618;

- zes4066;

o de heteropolidcidos que tengan férmula general (I1):

Hx[A(MOo)p(V)qOa0] (I1)

donde:
- Arepresenta un 4tomo de silicio, o un atomo de fésforo;
- X es unnumero entero que depende de la valencia de A,
- pes6610;
- ges266

con

- una cantidad equivalente de al menos una sal o un complejo de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 0 6 de
la Tabla Periddica de los Elementos con un anidén organico, o con un ligando organico, dicha al menos una sal o un
complejo de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 o 6 de la Tabla Periddica de los Elementos con un anién
organico o con un ligando organico, seleccionado entre: bis(acetilacetonato)dioxomolibdeno (VI) (Nam. CAS 17524-05-
9), dioxido de molibdeno(VI) bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanedionato  (Nam. CAS 34872-98-5), bis(terc-
butilimido}(bis}(dimetilamido}molibdeno (VI) (Num. CAS 923956-62-1 }, 2,6-di-iso-propilfenil imido-neofilideno molibdeno
(V1) bis(terc-butéxido} (Nim. CAS 126949-65-3), 2,6-di-iso-propilfenilimidoneofilideno molibdeno (V1) bis(hexafluoro-tert-
butéxido} ("catalizador de Schrock”) (Nim. CAS 139220-25-0), aducto de 2,6-di-iso-propilfenilimidoneofilideno-molibdeno
(Vhbis(trifluoro metanosulfonato) dimetoxietano (NUm. CAS 126949-63-1), 2,6-di-iso propilfenilimidonaofilideno-[BIFENO
racémico] molibdeno (VI) ("rac catalizador de Schrock-Hoveyda") (Num. CAS 300344-02-9), 2,6-di-iso
propilfenilimidonacfilideno[R-(+}-BIFENO]molibdeno (VI) f'(R) catalizador Schrock's Catalizador de Hoveyda"]. (Num. CAS
329735-77-5), 2,6-di-iso-propilfenilimidoneofilideno [S-(-)BIPHEN]molibdeno (VI) f'(S) catalizador Hoveyda de Schrock”].
(Num. CAS 205815-80-1), oxitriisopropéxido de vanadio (V) (Num. CAS 5588-84-1), oxovanadio (V) bis(acetilacetonato)
(Num. CAS 3153-26-2), acetilacetonato de vanadio (111), tetraquis(dimetilamino)vanadio (IV) (Num. CAS 19824-56-7),
tetraquis dietilamino)vanadio (IV) (NUm. CAS 219852-96-7) o mezclas de los mismos;

en presencia de al menos un disolvente organico seleccionado entre alcoholes, cetonas, ésteres.

2. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segun la reivindicacién 1, donde el anodo (6) esta
hecho de metal, siendo dicho metal preferentemente seleccionado entre plata (Ag), oro (Au), aluminio (Al); o esta
constituido por rejillas de material conductor, siendo dicho material conductor preferentemente seleccionado entre plata
(Ag), cobre (Cu), grafito, grafeno, y por un polimero conductor transparente, siendo dicho polimero conductor transparente
preferentemente seleccionado entre PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato], polianilina (PANI); o
esta constituida por una tinta basada en nanocables metalicos, siendo dicho metal preferentemente seleccionado entre
plata (Ag), cobre (Cu).
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3. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segun la reivindicacion 1 6 2, donde dicha primera
capa tampon anédica (5a) se selecciona de PEDOT.PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato, polianilina
(PANI).

4. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde dicho polimero organico fotoactivo se selecciona entre:

(a) politiofenos, como el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regiorregular, el poli(3-octiltiofeno), el poli(3,4-etilendioxitiofeno), o
mezclas de los mismos;
(b) copolimeros conjugados estadisticos o alternos que comprendan:

- al menos una unidad de benzotriazol (B) de férmula general (la) o (Ib):

en la que el grupo R se selecciona entre grupos alquilo, grupos arilo, grupos acilo y grupos tioacilo;
- al menos una unidad estructural conjugada (A), en la que cada unidad (B) esta conectada a al menos una unidad (A)
en cualquiera de las posiciones 4, 5,6 6 7,

(c) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de benzotiadiazol, como PCDTBT {polietil[N-9"-
heptadecanil-2.,7-carbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-tienil-2',1", 3'-benzotiadiazol]}7-carbazole-alt-5,5-(4", 7'-di-2-thienyl-2', 1, 3'-
benzothiadiazole]}, PCPDTBT {poli[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta [2,1-b; 3,4-b'-dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-
benzotiadiazole)]},

(d) copolimeros alternantes conjugados que comprenden unidades de tieno[3,4-b] pirazidina;

(e) copolimeros alternantes conjugados que comprendan unidades de quinoxalina;

(f) copolimeros alternantes conjugados que comprendan unidades monoméricas de silice, como los copolimeros de 9,9-
dialquil-9-silafluoreno;

(9) copolimeros alternantes conjugados que comprendan unidades condensadas de tiofeno, como los copolimeros de
tieno[3,4-b] tiofeno y benzo[1,2-b: 4,5-b']ditiofeno;

(h) copolimeros alternantes conjugados que comprendan unidades benzotiodiazol o unidades de naftiadiazol o sustituidas
con al menos un atomo de flior y unidades de tiofeno sustituidas con al menos un atomo de flluor, como PffBT4T-20D
{poli[(5,6-difluoro-2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil)-alt-(3,3"-(2-octildodecil)-2,2',5',2";5", 2"-quatertiofeno-5,5"-dii)]}, PBTff4T-
20D {poali[(2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil)-alt-(4',3"-difluoro-3,3"-(2-octildodecil)-2,2";5',2"; 5", 2"-quatertiofeno-5,5"-diil)},
PNT4T-20D {poli(nafto[1,2-c:5,-c'|bis [1,2,5] tiadiazole-5,10-diil)-alt-(3,3"-(2-octildodecil)-2,2";5',2";5",2"-quatertiofeno-
5,5"-diil)];

(i) copolimeros conjugados que comprenden unidades de tieno[3,4-c]pirrol-4,6-diona como, por ejemplo, PBDTTPD
{poli[[5-(2-etilhexil)-5,6-dihidro-4,6-dioxo-4H-tieno[3,4-c]pirrol-1,3-diil]][4,8-bis[(2-etilhexil)oxi]benzo[1,2-b:4,5-b ditiofeno-
2,6-diilT};

() copolimeros conjugados que comprenden unidades de tienotiofeno como, por ejemplo, PTB7 {poli({4,8-bis[(2-
etilhexil)oxilbenzo[1,2-b:4,5-b'] ditiofeno-2,6-diil}-{3-fluoro-2-[(2-etilhexil)carbonilltieno[3,4-bltiofenediil}};

(m) polimeros que comprenden un derivado de la indacen-4-ona de férmula general (ll1), (IV) o (V):
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- Wy W, idénticos o diferentes, representan un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un grupo N-Rs donde Rs
representa un atomo de hidrégeno, o se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Ca;

- ZeY, idénticos o diferentes, representan un atomo de nitrégeno; o un grupo C-R4 en el que R4 representa un 4tomo
de hidrégeno, o se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Caoo, grupos cicloalquilo, grupos arilo,
grupos heteroarilo, grupos alcoxi lineales o ramificados de C1-Cao, Rs-O-[CH2-CH2-O]n- grupos polietilenoxilo en los que
Rs se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Cao, y n es un nimero entero comprendido entre 1y 4,
grupos -Re-OR7 en los que Res se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Cao, y R7 representa un
atomo de hidrégeno o se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Coo, 0 se selecciona entre grupos
Rs-[-OCH2-CHa-]n-polietilenoxilo en los que Rs tiene los mismos significados indicados anteriormente y n es un nimero
entero comprendido entre 1 y 4, grupos -CORs en los que Rs se selecciona entre grupos alquilo de C1+-Cxo lineales o
ramificados; grupos -COORg en los que Ro se selecciona entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Coo; ©
representan un grupo -CHO, o un grupo ciano (-CN);

- Rt1 y Ro idénticos o diferentes, se seleccionan de entre grupos alquilo lineales o ramificados de C1-Cap,
preferentemente de C2-Cio; grupos cicloalquilo; grupos arilo; grupos heteroarilo; grupos alcoxi lineales o ramificados de
C1-Cao; grupos Rs-O-{CH2-CHa-Ols-polietilenoxilo en los que Rs tiene el mismo significado indicado anteriormente y n es
un nuamero entero comprendido entre 1y 4, -Re-OR7 grupos en los que Rs y Rz tienen el mismo significado indicado
anteriormente; grupos -CORsen los que Rs tiene el mismo significado anterior; o grupos -COORg en los que Ro tiene el
mismo significado anterior; o representan un grupo CHO, o un grupo ciano (-CN);

- D representa un grupo electrén-donante;

- Avrepresenta un grupo aceptor de electrones;

- nesun numero entero comprendido entre 10 y 500.

5. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde dicho compuesto organico aceptor de electrones se selecciona entre:

- derivados de fullereno, como el éster metilico del acido [6,6]-fenil-Ce1-éster metilico del &cido butirico (PCBM), éster
metilico del &cido [6,6]-fenil-C71-butirico (PC71BM), bis-acido indeno-Ceo(ICBA), bis(1-[3-(metoxicarbonil)propil]-1-fenil)-
[6,6]C62 (Bis-PCBM); o

- compuestos no fullerénicos, tales como compuestos basados en perileno-diimidas o naftaleno-diimidas y anillos
aroméaticos fusionados; indacenoditiofeno con grupos terminales pobres en electrones; compuestos que tienen un nucleo
aromatico capaz de rotar simétricamente, como derivados de corannuleno o truxenona.

6. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde dicha capa tampén catédica comprende éxido de zinc, éxido de titanio.

7. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde dicho catodo (2) esta hecho de un material seleccionado entre: 6xido de indio y estafio (ITO), éxido de estafio
dopado con fluor (FTO), 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO), 6xido de zinc dopado con 6xido de gadolinio (GZO); o
esta constituido por rejillas de material conductor, siendo dicho material conductor seleccionado entre plata (Ag), cobre
(Cu), grafito, grafeno, y por un polimero conductor transparente, siendo dicho polimero conductor transparente
preferentemente seleccionado entre PEDOTPSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno): sulfonato de poliestireno], polianilina (PANI);
o esta constituida por una tinta a base de nanocables metélicos, dicho metal se selecciona preferentemente entre plata
(Ag), cobre (Cu).

8. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde dicho catodo (2) esta asociado a una capa de soporte (7) que estd hecha de un material rigido transparente como
el vidrio, o de un material flexible como el tereftalato de polietileno (PET), el naftalato de polietileno (PEN), polietilenimina
(P1), policarbonato (PC), polipropileno (PP), poliimida (Pl), triacetilcelulosa (TAC) o sus copolimeros.

9. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde dicho al menos un heteropolidcido se selecciona entre los heteropoliacidos de férmula general (1) y dichos
heteropolidcidos que tienen férmula general (ii) se seleccionan entre:

hidrato de &cido fosfomolibdico {H3[P(M0Os3)1204]-nH20}, acido fosfomolibdico {Ha[P(M0O3)1204]} en solucidn alcohdlica,
hidrato de é&cido fosfotlngstico {Hs[P(WO3)1204]-nH20}, acido fosfotlngstico en solucién alcohdlica {Hs[P(WO3)1204]},
hidrato de &cido silicomolibdico {H4[Si(M0O3)1204]-nH20}, &cido silicomolibdico {H4[Si(M0Os)1204]} en solucién alcohdlica,
hidrato de é&cido silicotingstico {H4[Si(WO3)1204]-nH20}, acido silicotingstico {H4[Si(WO3)1204]} en solucién alcohdlica,
hidrato de acido fosfomolibdico vanadico {Hs[P(Mo)es(V)sO40]- nH20}, acido fosfomolibdico vanadico {Hz[P(Mo)s(V)sO40]} en
solucién alcohdlica, hidrato de acido fosfomolibdico vanadico {Hs[P(Mo)10(V)2040] nH20}, &cido fosfomolibdico vanadico
{Hs[P(Mo)10(V)2040]} en solucién alcohdlica, o0 mezclas de ellos.

10. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln la reivindicacién 9, donde dichos
heteropoliacidos tienen formula general (1) y dichos heteropolidcidos tienen féormula general (Il) se seleccionan entre:
hidrato de &cido fosfomolibdico {H3[P(M0Os3)1204]'nH20}, el acido fosfomolibdico {H3[P(M0O3)1204]} en solucion
alcohdlica, el hidrato de acido silicotlingstico {H4[Si(WO3)1204]-nH20}.
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11. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde dicha al menos una sal 0 un complejo de un metal de transicién perteneciente al grupo 5 0 6 de la Tabla
Periédica de los Elementos con un anién organico o con un ligando organico, se selecciona entre:
bis(acetilacetonato)dioxomolibdeno (VI) (Cas No. 17524-05-9), oxitriisopropéxido de vanadio(V) (Nim. CAS 5588-84-1),
bis (acetilacetonato) oxovanadio (IV) (Nam. CAS 3153-26-2).

12. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde dichos alcoholes se seleccionan de entre: metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, hexafluoro-iso-
propanol, n-butanol, o mezclas de los mismos.

13. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde dichas cetonas se seleccionan de entre: ciclohexanona, acetona, metiletilcetona, o mezclas de las
mismas.

14. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde dichos ésteres se seleccionan entre: butirolactona, acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de butilo,
butirato de etilo, 0 mezclas de los mismos.

15. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, donde dicho proceso se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 25 °C y el punto de ebullicién del
disolvente utilizado, y durante un tiempo comprendido entre 15 minutos y 8 horas.

16. Proceso de preparacion de la célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, que comprende:

- formar el catodo (2) mediante pulverizacién catédica; o mediante deposicién asistida por haz de electrones; o mediante
deposicién de un polimero transparente conductor mediante recubrimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o
impresién flexogréfica, o recubrimiento por troquel ranurado, precedida de la deposicién de rejillas de material conductor
mediante evaporacion, o serigrafia, o recubrimiento por pulverizacién, o impresion flexografica; o mediante deposicién de
una tinta basada en nanocables metalicos mediante recubrimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o impresién
flexografica, o recubrimiento por troquel ranurado;

- formar la capa tampén del catodo (3) mediante revestimiento por rotacion, o impresién en huecograbado, o impresion
flexogréafica, o troquelado de ranura por encima de dicho catodo;

- formar la capa activa (4) mediante revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o troquel de ranura, por
encima de dicha capa tampén catédica (3);

- formar la segunda capa tampén anédica (5b) mediante revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o
serigrafia, o impresion flexografica, o troquel de ranura, por encima de dicha capa activa (4);

- formar la primera capa tampén anédica (5a) mediante revestimiento por rotacién, o impresién en huecograbado, o
serigrafia, o impresion flexografica, o troquel de ranura, por encima de dicha segunda capa tampé6n anédica;

- formar el 4nodo (6) mediante evaporacién al vacio, serigrafia, recubrimiento por pulverizacién o impresién flexogréfica,
por encima de dicha primera capa tampén anédica (5a);

o mediante deposicién de un polimero transparente conductor mediante recubrimiento por rotacién, huecograbado,
impresién flexografica o recubrimiento con troquel de ranura, seguido del depdsito de rejillas de material conductor
mediante evaporacién, serigrafia, recubrimiento por pulverizacién o impresién flexografica, por encima de dicha primera
capa tampén anddica (5a);

o mediante deposicidn de una tinta basada en nanocables metalicos mediante recubrimiento por rotacién, o impresién en
huecograbado, o impresién flexografica, o recubrimiento por troquel ranurado, por encima de dicha primera capa
amortiguadora anddica (5a).

17. Célula fotovoltaica polimérica (o célula solar) de estructura invertida segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
donde:

- el anodo (6) tiene un espesor comprendido entre 50 nm y 150 nm;

- la primera capa tampé6n anédica (5a) tiene un espesor comprendido entre 10 nm y 2000 nm;
- la segunda capa tampdn anddica (5b) tiene un espesor comprendido entre 1 nmy 100 nm;
- la capa activa (4) tiene un espesor comprendido entre 50 nm y 500 nm;

- la capa tampdn catédica (3) tiene un espesor comprendido entre 10 nm y 100 nm;

- el catodo (2) tiene un espesor comprendido entre 50 nmy 150 nm.
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