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Resumen

Este trabajo reporta la sintesis y las propiedades fotofisicas en cloroformo de dos dimeros de perilenbisimida (PBI) del tipo PBI-n-PBI
en los cuales las dos unidades PBI se conectan mediante un puente 7w conjugado: benzotiadiazoletinileno (PBI>-BT) o diacetileno (PBI2-
AC) en la posicién bahia. La estructura quimica de las macromoléculas y sus precursores se corroboré por espectroscopia 'Hy 3C RMN.
De acuerdo a la simulacion teérica DFT, la conjugaciéon involucra toda la molécula, ya que la distribucion de los orbitales HOMO y
LUMO esta en toda la estructura, lo cual se debe a que ambos compuestos presentan las dos unidades PBI casi coplanares (0~20°) con
respecto al plano del puente conjugado. En particular, para el PBL:-BT, 0 es 26°, mientras que para el PBI2AC, se encuentran dos
geometrias minimas: una con el puente diacetileno plegado, el cual conlleva a que las dos PBI sean co-faciales y otra donde el diacetileno
es lineal y las dos PBI se encuentran en planos a £24° con respecto a éste; esta iltima es la que mejor se aproxima al espectro de absorcion
experimental. Ambos compuestos presentan el maximo de absorcion en cloroformo alrededor de 550 nm, cerca del maximo de irradiancia
solar, tienen baja brecha energética (~2.0 eV), asi como bajo rendimiento cudntico de fluorescencia (~20%); propiedades promisorias
para su aplicaciéon como materiales electrén-aceptores no fullerénicos (NFA) en celdas solares organicas.
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Synthesis and photophysical properties of new non-fullerenic electron-
withdrawing materials for organic solar cells

Abstract

This study reports the synthesis and photophysical properties in chloroform of two perylenebisimide (PBI) dimers of PBI-n-PBI type,
i.e. where the two PBI units are connected through a @ conjugated: benzothiadiazoleethynylene (PBI>-BT) or diacetylene (PBL2-AC)
bridge in the bay position. The chemical structure of the two macromolecules and their precursors was corroborated by 'H y 3C NMR
spectroscopy. According to the theoretical simulation, the conjugation involves the whole molecule, where the distribution of the HOMO
and LUMO orbitals covers the entire structure because both compounds present the two PBI units almost coplanar (0~20°) relative to
the plane of the conjugated bridge. In particular, for PBI:-BT, 0 is 26°, while for PBIAC two minima geometries are found: one with a
folded diacetylene bridge, which generate that both PBIs are co-facial, and another one where the diacetylene is lineal and the two PBIs
are in planes with +24°; this latter matches better the experimental absorption spectrum. Both compounds, present the absorption
maximum at ~550 nm; close to the maximum of the solar irradiance, low energy gap (~2.0 e¢V) and low fluorescence quantum yield
(~20%), properties that are promising for their application as non fullerenic electron acceptor materials (NFA) for organic solar cells.

Keywords—Organic solar cells, theoretical studies photo, NFA, photophysical properties.

impacto de la huella de carbono (COy), por lo que es necesario
innovar y mejorar la metodologia actual para hacer un
escalamiento con procesos viables y redituables. Cabe
mencionar que México es uno de los principales promotores de
este tipo de tecnologias, no sélo a nivel regional, sino en toda
Latinoamérica [1].

En la actualidad, el mercado fotovoltaico esta dominado por
las celdas solares inorgéanicas a base de semiconductores como
silicio dopado, germanio y sus aleaciones. Sin embargo, los
semiconductores organicos pueden ser depositados en
substratos de cualquier tipo: rigido o flexible, y en peliculas
muy delgadas (~100 nm) con técnicas mas sencillas que no

I. INTRODUCCION

La demanda de energia a nivel mundial tiene un crecimiento
exponencial afio con aflo. Los combustibles fosiles
continuan siendo la principal fuente de energia, satisfaciendo
aproximadamente el 61% de la produccién eléctrica en el
mundo. En esta categoria se incluyen el gas natural, el carbéon y
en menor cantidad la biomasa. Las tecnologias de energia
renovable como la solar y edlica, contribuyen con cerca del
12%, mientras que el 27% restante se genera por medio de
plantas hidroeléctricas, centrales nucleares y medios
geotérmicos. Del 12% mencionado, solo un 4.5% (1284 TWh)

se produce por medios fotoeléctricos, de tal manera que este
tipo de tecnologia todavia no es suficiente para reducir el
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requieren vacio, generando dispositivos mas ligeros y que se
pueden adaptar a cualquier superficie, lo cual abre su posible
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aplicacion en areas muy especificas como puede ser la
electronica flexible, la agrivoltaica, sector automotriz,
arquitectura sostenible, textiles inteligentes, etc. [2]. La
desventaja de estas celdas ha sido por mas de 30 afios, su baja
eficiencia, mucho menor a la de su contraparte inorganica. Sin
embargo, recientemente se ha logrado igualarla con un récord
de eficiencia superior al 20% a nivel laboratorio [3]. Este
avance esta impulsando a investigar su escalamiento.

Los materiales utilizados para la fabricacion de las celdas
solares organicas dependen de la arquitectura del dispositivo,
siendo la heterounion en masa (BHJ por sus siglas en inglés,
Bulk Hetero-Junction) una de las opciones mas frecuentes. Las
partes que constituyen a una celda solar organica tipo BHJ
incluyen al anodo, que debe ser delgado y transparente, por lo
que una opcién recurrente es el 6xido de indio-estano (ITO),
por donde serdn colectados los huecos o vacancias electronicas
generados. Un catodo, tipicamente de aluminio, calcio o
aleaciones con puntos de fusién bajo como el metal de Fields o
el metal de Woods, por donde serdn colectados los electrones,
capas buffer como transportadores de huecos o electrones, y la
capa activa, donde se generan los excitones, es decir los pares
electron-hueco necesarios para la fotogeneracion eléctrica. Esta
ultima esta conformada en las BHJ por una mezcla fisica de un
material electron-donador (ED) y uno electron-aceptor (EA)
[4].

Tipicamente los materiales EA utilizados son derivados del
fullereno, como el PC61BM o el PC71BM, debido a su
capacidad para aceptar hasta 6 electrones. No obstante, su alto
costo, su baja absorcion en la region visible del espectro
electromagnético y su tendencia a formar agregados dentro de
la capa activa, limita su uso en celdas de larga escala. Esto ha
despertado el interés en nuevos materiales electron-aceptor no
fullerénicos, conocidos como NFAs por sus siglas en inglés
(Non-Fullerene Acceptors). Los NFAs tienen ventajas sobre los
fullerenos como la versatilidad de sintesis, ajuste de las
propiedades optoelectronicas mediante el disefio molecular,
compatibilidad con los materiales ED, gran solubilidad en
distintos disolventes y procesabilidad [5]. Dentro de los
materiales de mayor interés para el desarrollo de nuevos NFAs
se encuentran las perilenbisimidas (PBI) debido a su alta
movilidad electronica, su bajo costo de produccion, la
versatilidad de funcionalizaciéon y un amplio rango de absorcion
optica. Debido a que cada perilenbisimida puede aceptar
maximo 2 electrones, se estdn investigando estructuras con
multiples perilenos en los cuales el tipo de puente y posicion de
funcionalizacion influye en las propiedades optoelectronicas y
de procesabilidad; en particular la incorporacion de puentes 7
conjugado y electron-aceptores, como es el caso de las
moléculas reportadas en este trabajo que pueden incrementar su
potencial como NFAs [6] [7].
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1I. METODOS Y DATOS

A. Sintesis organica

En la Fig. 1 se muestra la ruta general de sintesis para los
NFAs de este trabajo.

B. Caracterizacion

Los espectros de 'HRMN fueron obtenidos a temperatura
ambiente utilizando un equipo Bruker Avance 3HD de 400
MHz utilizando CDCls como disolvente y referencia interna.
Los desplazamientos quimicos (8) estan dados en partes por
millén (ppm) en referencia al tetrametil silano como estandar
interno.
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Fig. 1. Ruta general de sintesis de los NFAs estudiados en este trabajo.

Los espectros UV-Vis y de fluorescencia se determinaron en
cloroformo grado espectroscopico con un espectrofotometro
Agilent Cary 6 y un espectrofluorimetro Horiba PTI
Quantamaster QM-8450-22-c, respectivamente. El coeficiente
de absorcion molar (¢) fue calculado utilizando la ley de
Lambert- Beer a partir de la grafica de absorbancia contra
concentracion, analizando 4-5 disoluciones de concentracion
conocida (105-10 M). La brecha energética Eg se obtuvo de la
intercepcion con el eje X de la longitud de onda (en eV) y la
tangente trazada al punto de absorbancia 0.1 en el espectro de
absorcion, normalizado al pico maximo Aus. El rendimiento
cuantico de fluorescencia (¢) fue determinado con una esfera
integradora acoplada al espectrofluorimetro en soluciones de
absorbancia menor a 0.1, a la longitud de onda de excitacion
que fue igual a Aas-10 nm y para los tiempos de vida de
fluorescencia (t) se usd la técnica de conteo de fotones
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individuales correlacionados en el tiempo (TCSPC) con el
mismo espectrofluorimetro y un nanoLED de 510 nm como
fuente de excitacion. La medida de la funcion de respuesta del
instrumento (IRF) fue obtenida utilizando una suspension
ultrapura de LUDOX (Aldrich) al 0.01%.

C. Estudio teorico

El estudio teorico de los sistemas moleculares se 1levo a cabo
utilizando la teoria de densidad de funcional (DFT) y la teoria
de densidad de funcional dependiente del tiempo (TD-DFT).
Diversos conjuntos de bases y funcionales fueron explorados
para la optimizacion estructural y energética de las moléculas,
asi como para obtener el primer estado excitado. Los softwares
utilizados para este estudio fueron ORCA 6.0 [8], Gaussian
View [9], VMD [10] y Multiwavefunction [11]. Utilizando la
base def2-SVP [12] para la optimizacion de todas las moléculas,
con excepcion en heterodtomos (N, S, O, Br), asignandoles una
base mas robusta (def2-TZVP) [13] para optimizar el tiempo de
computo y la calidad de los resultados. Los funcionales
utilizados para la optimizacion geométrica fueron B97-3c [14].
y posteriormente CAM-B3LYP [15], mientras que para el
calculo de las energias de excitacion vertical se aplico el
funcional doble-hibrido DSD-BLYP [16] y para la obtencion
del espectro de absorbancia (TD-DFT) el moddulo de
solvatacion continua (CPCM) [17] con cloroformo como
solvente.

III. RESULTADOS
A. Sintesis de los NFAs

Como se puede observar en la Fig. 1, la ruta de sintesis de PBI>-
BT involucra 2 bloques moleculares, la perilenbisimida (PBI) y
el benzotiadiazol (BT). Para el PBI se realiz6 una bromacion en
la posicion bahia, obteniendo el PBI-mBr (60% rendimiento)
del cual mediante una reaccion de acoplamiento entrecruzado
de Sonogashira con el trimetilsilil acetileno, se obtuvo el PBI-
mTMS con un rendimiento del 62%. Por otro lado, al 4,7-
dibromobenzo|[c]-1,2,5-thiadiazole (BT) se acopld trimetilsilil
acetileno en las posiciones 4 y 7, obteniendo el BT-dTMS con
un rendimiento del 72%. La desproteccion del trimetilsilil se
hizo in situ con fluoruro de tetrabutilamonio durante su
acoplamiento cruzado con el PBI-mBr, para obtener el PBI,-BT
con un rendimiento del 80%. El homoacoplamiento de
Sonogashira de PBI-mTMS, se promovio por la presencia de
oxigeno en el sistema [18] para dar el otro NFA, PBL,-AC.

La estructura molecular de los diferentes precursores y
productos finales se corrobord por espectroscopia 'H y “C
RMN; para fines de discusién en este trabajo se muestran los
espectros 'H de los NFAs dividiéndolos en la region alifatica y
aromatica.

En la Fig. 2 se muestra la zona aromatica del espectro de 'H
RMN. El PBI»-BT, el cual presenta una sefal en & = 10.84 ppm
(2H, resaltado en cian), relacionado con los protones de la
posicion bahia, y cercanos al grupo central -BT. Un multiplete
en el rango de 6 = 9.05-8.07 ppm (14H, resaltado en rojo, azul
y negro) correspondiente al resto de protones aromaticos. Para
el PBI,-AC se aprecia una sefial en 8 =10.1 ppm (2H), asignada
a la posicion bahia cercana al triple enlace central. El resto de
los protones aromaticos se encuentran en el rango de & = 8.97-
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Fig. 2. '"H RMN (Zona aromatica) del PB,-BT y PBL,-AC en CDCls.

En la Fig. 3 se muestra la region alifatica de los espectros
resaltando la similitud entre ellos, debido al bloque PBI que
conforma a ambas moléculas. La nica diferencia notable entre
ambos NFAs y sus precursores (espectros no reportados) es la
integracion de las sefiales a 6 = 5.17 ppm (4H), 2.24 ppm (8H),
1.87 ppm (8H), 1.32-1.20 ppm (64H) y 0.87-0.83 ppm (24H),
lo cual corrobora la presencia de 2 bloques PBI dentro de la
estructura.
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Fig. 3. '"H RMN (Zona alifatica) del PBL,-BT y PBI,-AC en CDCl.

B. Estudios teoricos

En la Fig. 4 se muestran las geometrias optimizadas en el
estado electronico basal para los NFAs.

PBL,-AC (1) 4 :
PBI,-AC (Il)

Fig. 4. Geometria optimizada para PBL,-BT y PBL,-AC en las conformaciones
obtenidas I y II utilizando la base def2-SVP y los funcionales B97-3¢/CAM-
B3LYP/DSD-BLYP.
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Para el PBL>-BT, la geometria minima presenta las dos unidades
perilenicas con un angulo de aproximadamente 26° con
respecto al plano del puente BT. Para el PBI,-AC, se obtuvieron
dos conférmeros de menor energia, el minimo absoluto
corresponde a una geometria (I) en la cual el puente
diacetilenico plegado provoca que las dos unidades de perileno
se encuentren con un angulo de ~15 ° cada uno con respecto al
plano del grupo central y co-faciales, lo cual puede estabilizar
la geometria mediante interacciones m-m intramoleculares. El
espectro UV-Vis simulado correspondiente a esta geometria
(Fig. 5) presenta el pico maximo a 425 nm. El otro conférmero
(IT) corresponde a una geometria en la cual el puente central es
lineal y las dos unidades de perileno se encuentran una a 24° en
modo horario (+24°) y la otra a 24° antihorario (-24°) con
respecto al plano del etinileno. Para esta geometria, el maximo
del espectro UV-Vis simulado se encuentra a 524 nm.

Abs. normalizada

400 500 600
Longitud de onda (nm)

Fig. 5. Espectros de absorcion UV-Visible simulados de PBL,-AC en las dos
geometrias optimizadas utilizando la base def2-SVP y los funcionales CAM-
B97-3¢/B3LYP/DSD-BLYP, y el modulo de solvatacion continua CPCM
(Cloroformo).

300 700

En cuanto a la distribucién electrénica de los orbitales
frontera, Fig. 6, se puede observar para ambos NFAs, que éstos
estan distribuidos practicamente en toda la molécula, desde un
perileno al otro incluyendo el grupo central, lo cual indica un
incremento de conjugacion con respecto al PBI.
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Fig. 6. Orbitales de frontera HOMO y LUMO para PBL-BT y PBL,-AC en las
conformaciones I y II utilizando la base def2-SVP y los funcionales B97-
3¢/CAM-B3LYP/DSD-BLYP.
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C.  Propiedades fotofisicas en CHCI3

En la Fig. 7 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis
de los NFAs y de la perilenbisimida PBI como molécula de
referencia en cloroformo espectroscopico; los parametros
fotofisicos estan reportados en la Tabla 1.
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Fig. 7. Espectro de absorcion de los NFAs en cloroformo; se incluye el
espectro de la perilenbisimida PBI como molécula de referencia y el espectro
de irradiancia solar (linea punteada).

e

Los espectros de absorcion de los NFAs son de tipo
excitonico, presentando un pico principal acompafiado de
varias réplicas vibronicas a menores longitudes de onda, asi
como la molécula de referencia PBI. Sin embargo, los picos son
mas anchos lo cual puede indicar un mayor numero de isdmeros
por rotacién (rotdmeros). Se puede también observar un
desplazamiento del maximo de 527 nm en PBI a 547 nm para
PBL-AC y 559 nm para PBL,-BT, lo cual indica que aumenta la
conjugacion, en acuerdo con lo que se observd en la
distribucion electronica del HOMO simulado. Cabe mencionar
que el maximo obtenido en los célculos tedricos para PBL,-BT
es mas cercano al valor simulado para la geometria minima tipo
II, extendida. El coeficiente de absorcion molar es mucho
menor al doble del valor del PBI, sugierendo que los dos
perilenos estan interactuando electronicamente; nuevamente es
un resultado consistente con los calculos teéricos que indican
que la densidad electronica se extiende de un perileno a otro a
través del puente conjugado. Cabe sefialar que para PBI,-BT el
pico mas intenso es el de 454 nm, lo cual se origina por el
solapamiento de las réplicas vibronicas de las transiciones
electronicas del PBI y la absorcion del BT.

En cuanto a las propiedades de fluorescencia, el compuesto
de referencia PBI muestra un espectro de emision de tipo
excitonico, especular al de absorcion, mientras que para ambos
NFAs (Fig. 8) se observan dos bandas anchas, de forma similar
al espectro de absorcion. La fluorescencia del PBI-BT
conserva, sin embargo, la forma tipica de un espectro exciténico
en el cual el ensanchamiento de las bandas puede sugerir un
mayor nimero de rotameros también en el estado excitado. Para
el PBI>-AC, por el contrario, la forma del espectro de emision
no es excitonica y el pico mas intenso es el de mayor longitud
de onda (640 nm). Debido a que en dimeros de perileno con
unidades PBIs co-faciales se ha reportado la formaciéon de
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excimeros por interacciones intramoleculares [19], [20], es
posible atribuir la banda a 640 nm a excimeros, que pueden
originarse en PBI,-AC por la presencia del conformero plegado
(ver estudios tedricos) en el cual se pueden dar interacciones 7-
n entre las dos unidades perilenicas. En ambos NFAs, el
desplazamiento hacia el rojo de los maximos de emision Acmis
es consistente con la distribucion electronica simulada para el
LUMO, la cual cubre toda la macromolécula de un perileno al
otro.
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Fig. 8. Espectro de fluorescencia (abajo) de los NFAs en cloroformo; se
incluyen los espectros de perilenbisimida PBI como molécula de referencia.

En cuanto al rendimiento cuéntico ¢, ambos NFAs presentan
un valor de ~20%, mucho menor al de la molécula de referencia
(95%). El desplazamiento de Stokes Av es relativamente bajo,
por lo que es de esperar que las pérdidas energéticas por
conversion interna no sean las responsables de la disminucion
en ¢. En el PBL,-BT, el BT es un croméforo, no un fluorédforo,
por lo que se descarta la posibilidad de transferencia de energia
del BT hacia el perileno. De igual manera, no es posible del
perileno al BT debido a que la emisién de este bloque es de
menor energia que el rango de absorcion del BT. La extincion
de la fluorescencia se debe entonces probablemente a pérdidas
de energia por la rotacion entre las 2 unidades de perileno, en el
estado excitado. El cruce intersistema entre estado de singulete
y triplete también podria ocurrir, a través de ruptura de la
simetria, como se ha reportado en otros dimeros de PBI [21].
Sin embargo, son necesarios estudios espectroscopicos
complementarios, incluyendo espectroscopia transiente o
estudios con temperatura, para poder corroborar el cruce de
sistema a triplete, asi como la formacion de excimeros para
PBL-AC.

Como consecuencia de los bajos rendimientos cuanticos de
fluorescencia, los tiempos de vida de fluorescencia (1)
disminuyen con respecto al PBI y son ~2 ns, para ambos NFAs.

Un resultado importante de la  caracterizacion
espectroscopica para la posible aplicacion en celdas solares es
la baja brecha energética (E;), ~2 €V, y Aaps ~550 nm, cerca del
maximo de irradiancia solar en la superficie terrestre (Fig. 7,
linea punteada), propiedades que abren su posible aplicacion en
celdas solares.
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TABLA T
PROPIEDADES FOTOFISICAS DE LOS NFAS
Compuesto Mabs & Eg  Aems  Av - @ T
[nm]  [10*M'em!] [eV] [nm] [em'] [%] [ns]
PBI 527 10.6 2.3 537 353 950 39
PBI2-BT 559 52 20 599 1190 219 19
PBI2-AC 547 9.7 2.0 602 1670 20.2 2.1

IV. CONCLUSIONES

En este trabajo se reporta la sintesis de dos macromoléculas
en las cuales dos unidades de perilenbisimida (PBI) estan
unidas por un grupo benzotiadiazoletinileno (BT) dando el
compuesto PBI,-BT o bien por un puente diacetilénico en el
compuesto denominado PBL:-AC. El objetivo es incrementar su
conjugacion electronica y poder aprovechar el potencial de
aceptar dos electrones por cada unidad perilenica, generando
nuevos materiales electron aceptores del tipo no fullerenico
NFA, para aplicaciones en celdas solares organicas.

El estudio de las propiedades fotofisicas revela que la
absorcion de los NFAs esta dentro del rango de mayor emision
solar, con brechas energéticas bajas. Ademas, se observd un
desplazamiento de los picos de absorcion y de emision hacia el
rojo con respecto al PBI, lo cual sugiere que la conjugacion se
extiende de un perileno al otro, y coincide con la simulacién
teorica de los orbitales moleculares, que revela que la
distribucion electronica involucra toda la molécula. De forma
general, las propiedades fotofisicas en solucién son promisorias
para la aplicacién de los materiales en celdas solares, trabajo
que se encuentra actualmente en proceso.
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