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Abreviaturas y acronimos

LISTA DE ABREVIATURAS Y ACRONIMOS.

A Amperio

Abs Absorbancia

AcOEt Acetato de Etilo

APCE Eficiencia de conversién de los fotones absorbidos en electrones, del

inglés “Absorted Photon-to-Current Conversion Efficiency”

Ar Aromatico

Boc terc-butoxicarbonilo

CDMT 2-cloro-4,6-dimetoxi-1,3,5-triazina

CHCI3 Cloroformo

CSs Estado de separacion de cargas, del inglés “Charge separate state”

DBN 1,5-Diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno

DBU 1,8-Diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno

DCC Diciclohexilcarbodiimida

DCM Diclorometano

DCU Diciclohexilurea

DFT Teoria del Funcional de la Densidad, del inglés “Density Functional
theory”

Diglyme Eter dimetilico del dietilenglicol

D-A Dador-Aceptor

D-L-A Dador-Espaciador-Aceptor

DMAE 2-Dimetilaminoetanol

DMAP 4-(N,N-dimetilamino)piridina

DMF N,N-Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

DOS Densidad de estados, del inglés “Density of states”

DSSC Célula solar sensibilizada por colorante, del inglés “Dye Sensitized Solar
Cell”

E Energia

Eo°" Bandgap 6ptico

e Electrén

EM Espectrometria de Masas

Epot Potencial redox
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Abreviaturas y acrénimos

Fc Ferroceno
FF Factor de llenado, del inglés “Fill Factor”
FRET Transferencia de energia por resonancia de Foster, del inglés “Foster

resonance energy transfer”

FTO Oxido de estafio dopado con fluor, del inglés “Fluorine-doped tin oxide”
h Constante de Planck

h* hueco

HOMO Orbital molecular ocupado de mayor energia, del inglés “Highest

occupied molecular orbital”

H.Pc Ftalocianina libre

Hx Hexano

Hz Hercios

lo Intensidad de luz incidente

Im Imidazol

IPCE Eficiencia de conversion de los fotones incidentes en electrones, del

inglés “Incident photo-to-current conversion efficiency”

IR Infrarrojo

ISC Cruce intersistémico, del inglés “Intersystem crossing”

ITO Oxido de indio y estafio

J Densidad de corriente

Jsc Corriente de cortocircuito

LEC Célula electroquimica emisora de luz, del inglés “Light-emitting

Ill

electrochemical cel

LED Diodo emisor de luz, del inglés “Light-emitting diode”
LHE Eficiencia de luz recogida, del inglés “Light harvesting efficiency”
LUMO Orbital desocupado de menor energia, del inglés “lowest unoccupied

molecular orbital”

MALDI-TOF Desorcidon/ionizacion laser asistida por matriz-tiempo de vuelo
MeOH Metanol

mL Mililitros

ML Material luminiscente o emisor

mmol Milimoles

MTE Material transportador de electrones
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Abreviaturas y acronimos

MTH Material transportador de huecos

MPc Ftalocianina metalica

NIR Infrarrojo cercano, del inglés “Near-Infrared”

nm Nandmetros

NMM N-Metilmorfolina

NREL Laboratorio nacional de energias renovables, del inglés “National

renewable energy laboratory”

OFETs Transistor de efecto campo organico

OLEDs Diodo emisor de luz organico

ODCB orto-Diclorobenceno

Pc Ftalocianina

Pcs Ftalocianinas

PDA Perilenodianhidrido

PDI Perilenodiimida

PDT Terapia fotodinamica, del inglés “Photodynamic therapy”
PMAMI Perilenomonoanhidridomonoimida

PMIBI Perilenomonoimidabenzoimidazol

PEDOT Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

ppm Partes por milléon

Py Piridina

Q Quinolina

Qb Punto cuantico, del inglés “Quantum dot”
QDI Cuaterrilenodiimida

RMN Resonancia magnética nuclear

13C-RMN Resonancia magnética nuclear de carbono
'H-RMN Resonancia magnética nuclear de hidrégeno
RuPc Ftalocianina de rutenio

S Sensibilizador

SAMs Monocapas autoensambladas

SCE Electrodo de calomelano saturado, del inglés “Saturated calomel

electrode”
terc-Octilo 4-(1,1,3,3-tetrametilbutilo)

T Temperatura
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Abreviaturas y acrénimos

T Transmitancia

TBA Tetrabutilamonio

TBP 4-terc-butilpiridina

TDI Terrilenodiimida

THF Tetrahidrofurano

TLC Cromatografia de capa fina
TMS Tetrametilsilano

Tol Tolueno

TOP Trioctil fosfina

TOPO oxido de Trioctil fosfina
u.a Unidades arbitrarias
UV-Vis Ultravioleta visible

Vv Voltaje

VC Voltamperometria ciclica
Voc Voltaje de circuito abierto
w Vatio

Zn0 Oxido de Zinc

ZnPc Ftalocianina de zinc

n Eficiencia de conversién
Next Eficiencia cudntica externa
Nint Eficiencia cudntica interna
Nreg Eficiencia de regeneracion
o5 Rendimiento cuantico de fluorescencia
Texc Tiempo de relajacion

Tinj Tiempo de inyeccién electrénica
Trec Tiempo de recombinacion

Treg Tiempo de regeneracion
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INTRODUCCION GENERAL

Desde finales de siglo XIX la humanidad estd experimentando un notable desarrollo
econdmico y tecnoldgico sustentado en un enorme consumo de energia, que se ha cubierto
fundamentalmente con el uso de combustibles fésiles. Debido a este abuso, estan empezando a
aparecer una serie de efectos negativos en el medio ambiente que, a medio y largo plazo,
afectaran a nuestro modo de vida. La contaminacioén y el incremento de la concentracion de CO,
atmosférico esta produciendo cambios en el clima mundial, ademas de incrementar de un modo
alarmante las enfermedades de tipo respiratorio.

Es necesario desarrollar nuevos materiales con propiedades singulares que permitan la
obtencién de energia de forma eficiente y respetuosa con el medio ambiente. Este y otros desafios
han dado origen a la Ciencia de Materiales. Es un campo multidisciplinar que incluye elementos
de Quimica, Fisica e Ingenieria, que estudia los materiales a nivel fundamental para predeterminar
sus propiedades macroscépicas (Figura 1).

r ESTRUCTURA j
&

PROPlEDADES ~ "M PROCESADO | PROCESADO
L J
CIENCIA ‘
KMATERIALES

Figura 1. Ciencia de Materiales.

Los materiales moleculares orgdnicos! estan formados por moléculas de origen organico
o metaloorganico que, tras su unioén y posterior organizacion en algun tipo de fase condensada
(cristal, cristal liqguido, monocapa autoensamblada o pelicula de Langmuir-Blogett), forman
sistemas supramoleculares. Asi se pueden obtener materiales con unas propiedades épticas,
magnéticas y eléctricas notables, que permiten su incorporacién en diferentes campos
tecnoldgicos.

Uno de los campos donde la sintesis organica esta llevando a cabo grandes esfuerzos es
el disefio y la sintesis de sistemas moleculares que absorban intensamente luz solar y que sufran
procesos de transferencia electrénica fotoinducida. 2 Su principal objetivo es la blusqueda de
sistemas que presenten un estado de separacion de carga de larga vida para aplicarlos a nuevas
células solares fotovoltaicas.

1a) Z. Zhang, L. Wei, X. Qin, Y. Li, Nano Energy, 2015, 15, 490-522. b) H. Zhang, R. Zou, Y. Zhao,
Coord. Chem. Rev., 2015, 292, 74-91.

2a) M. Gilbert, B. Albinsson, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 845-862. b) M. Natali, S. Campagna, F.
Scandola, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 4005-4018.
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El fenémeno natural que se toma como modelo es la fotosintesis, 3

un proceso muy
complejo que implica etapas de absorcidon de luz, transferencia de energia y transferencia
electrénica muy eficientes (Figura 2). Las reacciones redox comienzan en el centro de reaccién
fotosintético con la transferencia de un electrén desde una molécula de clorofila fotoexcitada al
aceptor electréonico primario. Este centro de reaccién estd rodeado por un gran numero de
moléculas de clorofila antena que maximizan el aprovechamiento de los fotones incidentes.
Cuando una de estas moléculas absorbe un fotén, la energia de excitacidn debe ser transferida al
lejano centro de reaccidn sin pérdida de energia. Existen varios procesos que pueden desactivar
el estado excitado singlete de la clorofila: cruce intersistémico, emisidn fluorescente y conversién
interna. Puesto que la vida media del singlete es del orden del nanosegundo, la transferencia de

energia debe tener lugar en escalas de tiempo menores del nanosegundo.

Transferencia de
/ Electrones

] Foton
Clorofila

Aceptor
primario

— ~—
Transferencia \, @ Pigmentos
de energia Antena

Figura 2. Proceso de absorcion de luz en los fotosistemas de las plantas.

Los fotosistemas | y Il del centro de reaccidn fotosintético estan formados por un conjunto
de moléculas dadoras y aceptoras, organizadas de tal manera que permiten que se produzca un
proceso de transferencia electrénica que conlleva la formaciéon de un estado de separacién de
cargas estable. Este se forma en un tiempo de 3-30 ps y su tiempo de vida medio es del orden de
1 segundo.

Un sistema fotosintético artificial es interesante desde varios puntos de vista. Si llegamos
a conocer las relaciones estructura-funcion del sistema natural sabremos cémo transferir la
energia de excitacion con pérdidas minimas. Este conocimiento puede ser aplicado no solo a
sistemas fotosintéticos artificiales sino a materiales fotdnicos y electrénicos mediante el uso de
cromoéforos con sistemas m-expandidos. Los sistemas artificiales dador-aceptor formados por
ftalocianinas como especie dadora y perilenodiimidas como especie aceptora son muy
interesantes para el estudio bdsico de estos fendmenos.

La incorporacion de los materiales moleculares organicos en dispositivos captadores de
luz ha dado origen a algunas de las células fotovoltaicas de tercera generacion mas eficientes y
econdmicas. Entre ellas destacan las células sensibilizadas por colorante o “Dye-Sensitized Solar
Cell” (DSSC). * Su construccidn es muy sencilla y no requiere procesos de fabricacidon muy costosos.
Las partes del dispositivo son las siguientes: por un lado tenemos un fotoanodo que consiste en
una superficie conductora donde se deposita una capa de didxido de titanio (TiO;) sensibilizado

31. Yruela, Metallomics, 2013, 5, 1090-1109.

4 a) F. Bonaccorso, L. Colombo, G. Yu, M. Stoller, V. Tozzini, A. C: Ferrari, R. S. Ruoff, V. Pellegrini,
Science, 2015, 347, 1246501-1246509. b) Z. Yu, F. Li, L. Sun, Energy Environ. Sci., 2015, 8, 760-
775.
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por un colorante. Por la otra el catodo se prepara mediante la obtencién de una pelicula de platino
en otro soporte de cristal. Una vez unidas ambas partes se introduce el electrolito redox que
regenera el sistema (Figura 3).

Contra

ﬂ_electmdo
//E!ectro\ito

olorante

i Bisxido de
\ Titanio
olector de

electrones

Figura 3. Esquema ilustrativo de las diferentes partes de una DSSC con su correspondiente
diagrama de energias.

Nuestro grupo de investigacion esta interesado en la sintesis de nuevos sistemas
artificiales de tipo dador-aceptor para comprender mejor los procesos de transferencia
electronica fotoinducida y en la sintesis de nuevos colorantes para el estudio y desarrollo de
células fotovoltaicas de tipo DSSC.

La presente tesis doctoral se encuadra dentro del campo de la ciencia de los materiales
moleculares organicos. Estd enfocada en el disefio, sintesis y estudio de nuevos sistemas
moleculares derivados de diadas ftalocianina-perilenodiimida, de sistemas ftalocianina-
nanoparticula de oro (AuNP) y ftalocianina-puntos cuanticos (QD) (Figura 4).

oo st @

ZnPc AuNP
Figura 4. Estructura de una ftalocianina, perilenodiimida, esquema de AuNP y de un QD.

z—':\,l_z |

En el Capitulo 1, se describe la sintesis de nuevos sistemas ftalocianina-perilenodiimida y
ftalocianina-perilenomonoimidabencimidazol como sistemas dador-aceptor para el estudio de
sus propiedades de transferencia electrdnica fotoinducida, llevadas a cabo en colaboracién con el
grupo del Prof. Sunichi Fukuzumi (Universidad de Osaka, Japon).

Para concluir en el Capitulo 2, se describe la sintesis de nuevas ftalocianinas con el fin de
utilizarlas como cosensibilizadores de nanoparticulas de oro y en células fotovoltaicas de puntos
cuanticos de tercera generacién en colaboracidn con el grupo del Prof. Juan Bisquert (Universidad
Jaime |, Castelldn).
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CAPITULO 1

Sintesis y caracterizacion de sistemas dador-aceptor
basados en ftalocianinas y perilenodiimidas. Estudio de
sus propiedades de transferencia electronica

fotoinducida
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CAPITULO 1

1.1. Quimica de las ftalocianinas.

Las ftalocianinas fueron descubiertas de forma casual a principios del siglo XIX.
Aparecieron como subproductos de la reaccidn de sintesis de o-cianobenzamida a partir de
ftalimida® y en la obtencidn de ftalonitrilo a partir del dibromobenceno? (Figura 1.1). En ambas
reacciones se obtenia un producto de un intenso color azul que presentaba una elevada
estabilidad frente a acidos y bases.

o o O

CN
NH, )I\OJ\ +  solido azul
NH, A > NH, insoluble

Br

CN
CuCN +  Sélido azul
T insoluble

Br Pyr CN

Figura 1.1. Sintesis del cianobenzamida y del ftalonitrilo.

1.1.1. Estructura de las ftalocianinas.

Las ftalocianinas (Pcs) presentan una estructura compuesta por 4 unidades de isoindol
unidas en las posiciones 1y 3 mediante &tomos de nitrégeno. Son macrociclos aromaticos planos
que poseen una gran deslocalizacién electrénica, formada por 42 electrones © que se distribuyen
en 40 atomos. La aromaticidad se debe a los 18 electrones  que se deslocalizan en los 16 dtomos
internos,® aportando una alta estabilidad térmica, quimica y fotoquimica (Figura 1.2).

Otro factor a destacar es la gran versatilidad que poseen, ya que los dos hidrégenos
internos pueden ser sustituidos por una gran variedad de iones metalicos, formando las
denominadas metaloftalocianinas (MPc). Son compuestos muy insolubles y sélo se disuelven en
acidos minerales fuertes o en disolventes organicos de alto punto de ebullicién, como quinolina o
clorobenceno. La introduccién de cadenas laterales o grupos voluminosos en las posiciones no
periféricas (a) y periféricas (B) aumenta la solubilidad y dificulta la agregacidn de las ftalocianinas
en disolucidn. Estos sustituyentes también pueden ceder o retirar carga al macrociclo modificando
sus propiedades electrdnicas.*

Figura 1.2. Estructuras de una ftalocianina libre (Hz2Pc), de una metaloftalocianina (MPc) y
estructura electrdnica.
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CAPITULO 1

Las ftalocianinas muestran un espectro de absorcién ultravioleta-visible caracteristico con
unos coeficientes de extincion molar muy altos, del orden de 10° Mlcm™,®> que estdn
determinados por la estructura electrénica que presentan este tipo de compuestos.® Posee dos
bandas de absorcion denominadas banda Q y banda B o Soret (Figura 1.3).

La banda Q aparece entre 620-700 nm y se debe a transiciones de tipo t-n* HOMO-LUMO
entre orbitales de diferente simetria a, y bg. En una ftalocianina libre, aparece desdoblada debido
a la presencia de un orbital LUMO y LUMO +1 muy préximos en energia. En las
metaloftalocianinas, la degeneracion de los orbitales moleculares LUMO produce una Unica
banda.

La banda B o Soret, se origina por transiciones de tipo n-n* mas energéticas que las que
se dan desde los orbitales ocupados con simetria a, y b, hacia el LUMO.

A
7b'zg_zg:i:_ s
1.2 4 a) 161 b) n 0) —Sa‘u
1 Ca P = mi
0.8 + |[||| 14 H g 4z i : BandaQ
w
0,6 1 ‘ 0,8 &
044/ |||| 064 A | Soret
D'z .r(l o |J | 04 llll\ | || | by, o,
] ' 0,2 10—0-6bw ’
o . .f).\ Il'u. . . '.\\ | :L | 0—0-5bs N1
400 &00 800 400 600 800 0—0- 3au
-0—0- 4bzg Q== D3y
002

Figura 1.3. a) Espectro de UV-Vis de una ftalocianina libre; b) Espectro de UV-Vis de una
metaloftalocianina c) Diagrama de energia de los orbitales moleculares y transiciones responsables de las
bandas de absorcion.

1.1.2. Sintesis de ftalocianinas simétricamente sustituidas.

Las ftalocianinas simétricamente sustituidas se generan mediante una autocondensacién
de cuatro unidades de diferentes precursores: ftalonitrilos, diiminoisoindolinas, ftalimidas y
anhidridos ftalicos.” Cuando este tipo de compuestos se calientan en presencia de un disolvente
polar de alto punto de ebullicién (DMAE, DMF o ODCB), se produce la autocondensacion dando
lugar a la ftalocianina. La utilizacidon de una base impedida no nucledfila como DBN/DBU cataliza
el proceso, pudiendo producirse a unas temperaturas mas bajas y con otro tipo de disolventes
mas sencillos de eliminar.® El uso de sales metadlicas facilita la macrociclacion gracias al efecto
plantilla dando lugar a las metaloftalocianinas, que también se pueden preparar a partir de
ftalocianinas y una sal metdlica (Esquema 1.1).

Los precursores monosustituidos en las posiciones 3 6 4 producen una mezcla de 4
posibles regioisdémeros con simetrias Can, Cas, Dan y Cyy (Figura 1.4).°
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Ftalonitrilo 1,3-Diiminoisoindolina

NH
CN
L . - NH;
Anhidrido ftalico / Ftalimida T WeONagw > H
CN MeOH
0 H
X
(Dfé MX, 0 M ROH/Base l
D

X=0/NH MX,, urea
N
~ ~N
\_N
\ ™
N
A

N YN N
N// \N/

Figura 1.4. Regioisomeros de una metaloftalocianina simétrica tetrasustituida.

1.1.3. Sintesis de ftalocianinas asimétricamente sustituidas.

Las ftalocianinas asimétricamente sustituidas son aquellas que presentan distintos
sustituyentes en las unidades de isoindol. Asi para aquellas que presenten dos unidades
isoinddlicas diferentes se pueden denominar de tipo A y B.1° Dependiendo de la estructura del
compuesto deseado (A3B, ABAB o A;B>) se han desarrollado diferentes métodos sintéticos (Figura
1.5).

e C(Ciclotetramerizacidn estadistica®!
Es el método de sintesis mas habitual. Se usan dos ftalonitrilos o diiminoisoindolinas
diferentemente sustituidos, seguida de una separacion cromatografica de los
diferentes compuestos que se forman. La presencia de grupos muy voluminosos
facilita la separacién.
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e Sintesis en fase sélida*?
Consiste en la unidn de uno de los sustratos (B) a un polimero, que se hace reaccionar
con un exceso del otro (A). Posteriormente se libera la ftalocianina asimétrica AsB del
polimero.

e Reaccidn de expansion de anillo*?
Se hace reaccionar una subftalocianina con una diiminoisoindolina. La selectividad es
baja por la gran cantidad de rupturas y recombinaciones de los intermedios.

e Reaccion de condensacion cruzada
Implica la reaccion de ftalonitrilos A con dimeros previamente sintetizados B,

14

obteniendo ftalocianinas de tipo A;B,.** Con precursores que no pueden

autocondensarse consiguen ftalocianinas de tipo ABAB,*™ siendo las 1,1,3-
tricloroisoindoleninas los reactivos mas utilizados.

Condensacion

s Reaccion de expansion de anillo
estadistica

NC

/
NCID\R N
N o \@ N_é;il' I SULN

A 9 Lo e
NG N — )

N N HN

NCD\OR K N/ &‘\N/ Q

B

W s ()

Sintesis en fase
sélida

+ H , » . )
N N/ A B I :( \|
NCID\ORPoIimero R 3B RPolimero

B ABAB

Py

I

>

Figura 1.5. Métodos de sintesis de ftalocianinas asimétricamente sustituidas.

El mecanismo de formacion de las ftalocianinas atn no es conocido completamente. Se
han sugerido diferentes posibilidades dependiendo de los precursores de partida. Para la sintesis
a partir de ftalonitrilos en presencia de sales metalicas en un disolvente hidroxilico, se propone el
siguiente mecanismo (Figura 1.6).'® En primer lugar el alcohol es desprotonado por una base (DBU
o DBN) originando el alcéxido, nucledfilo fuerte que ataca al grupo nitrilo del ftalonitrilo. Esto
conduce a la formacién de los productos intermedios | y Il que reaccionan con otro ftalonitrilo
para dar el intermediario de reaccién Ill. Dos moléculas de Ill rodean a un ién metalico con carga
(+2) para formar el complejo intermediario IV, que cicla por una doble adicion. El tetrdmero
formado da lugar a la ftalocianina por perdida de una molécula de aldehido y otra de alcohol,
proceso impulsado por la consecucién de la aromaticidad. El intermediario IV es un complejo
acido-base de Lewis donde el idn actia como plantilla para la formacién del macrociclo. El mismo
mecanismo se sugiere también para las reacciones que usan litio o sodio como agente reductor
para originar los intermediarios 1 y Il.

10
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CN
N DBU 0 DBN P
— » R
R NOH LioNa / wia
Ne ]

R NOH

NH
R/\O@
- H
- NH;3
H

Figura 1.6. Mecanismo de formacion de metaloftalocianinas en presencia de una base en un
alcohol como disolvente.

1.1.4. Sintesis de ftalocianinas axialmente sustituidas

Uno de los mayores inconvenientes que presentan las ftalocianinas es su tendencia a la
agregacion debido a su planaridad y a las interacciones intermoleculares de tipo n-i, dando como
resultado compuestos insolubles de muy dificil procesado. Para evitar esta tendencia es posible
funcionalizar las posiciones axiales del ion metdlico central, siendo las ftalocianinas de silicio,
SiPc,Y” las mas importantes por su facil derivatizacidn y versatilidad sintética.

En la obtencidn de ftalocianinas de silicio funcionalizadas en las posiciones axiales se han
de destacar dos etapas:

e La obtencidn de la ftalocianina precursora.
e la propia funcionalizacion axial.

Las ftalocianinas de silicio precursoras mas importantes son la dicloroftalocianina y la
dihidroxiftalocianina. La ftalocianina diclorada se obtiene mediante una reacciéon de
ciclotetramerizacidn de diiminoisoindolinas en presencia de tetracloruro de silicio. La ftalocianina
dihidroxiftalocianina se obtiene por hidrdlisis con base fuerte de la dicloroftalocianina.

Gracias a la funcionalizacidén axial de las ftalocianinas se han podido sintetizar silanoles,®
alcoholes,® y acidos carboxilicos (Figura 1.7).%°

11
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NaOH | Piridina
H,O

Figura 1.7. Funcionalizacion axial de dicloro y dihidroxiftalocianinas de silicio.

1.1.5. Propiedades y aplicaciones de las ftalocianinas.

Las ftalocianinas tienen tendencia a la autoagregacion debido a las fuertes interacciones
de tipo -1t que sufren. Segun el tipo de sustituyentes que presenten se puede alcanzar una gran
variedad de organizaciones supramoleculares diferentes.? La formacidn de peliculas finas de Pc
facilita la incorporacién de este tipo de compuestos a dispositivos electrdnicos.?? Para ello se
utilizan diferentes tipos de técnicas: la sublimacién a vacio,?® la dispersidon en una matriz
polimérica o el recubrimiento por giro (spin coating).?* Con estos métodos es complejo controlar
el espesor y la uniformidad de la pelicula, sin embargo la técnica de Langmuir-Blodgett permite
conseguir multicapas de un espesor controlado, gracias a la polaridad de la molécula y la adhesién
a un soporte.?

Otra técnica, mucho mas reciente, es la preparacion de monocapas autoensambladas
(SAMs).?® Consiste en la unidn de las moléculas a un sustrato mediante un enlace quimico,
consiguiéndose monocapas ultrafinas de una sola molécula de espesor. Las mas utilizadas
actualmente consisten en la union de compuestos funcionalizados con grupos tiol (SH) o disulfuro
(RSSR) a sustratos de oro o plata. La organizacidon de compuestos electroactivos sobre sustratos
de oro permite la obtencion de empaquetamientos muy compactos y densos, con estructuras
altamente organizadas en electrodos de oro bidimensionales. Este tipo de monocapas estan
siendo utilizadas para el estudio y desarrollo de materiales fotosintéticos. Sin embargo, estos
dispositivos presentan una eficiencia muy pequefia, ya que la recoleccién de luz en un sistema
bidimensional plano esta muy limitada. Este problema se puede corregir mediante la utilizacién

12
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de nanoparticulas metdlicas. Sus propiedades fisicas son diferentes a las del material
macroscépico ya que dependen de su tamafio, forma y densidad de empaquetamiento.?’

Las nanoparticulas metdlicas funcionalizadas con ftalocianinas pueden dar lugar a
arquitecturas tridimensionales.?® Se ha estudiado la estabilidad de este tipo de nanoparticulas al
aire y su solubilidad en una gran variedad de disolventes organicos, tanto polares como apolares.
También es posible la modificacién de la estructura de la nanoparticula mediante reacciones de
intercambio, acoplamiento o sustituciones nucleofilicas.?

Debido a sus propiedades y a su capacidad de formar sistemas altamente ordenados, se
estd investigando la aplicacidon de las ftalocianinas en dreas como la dptica no lineal,*° cristales
liquidos,3! dispositivos electrocrémicos,® sensores,® terapia fotodindmica contra el cancer® y
diodos emisores de luz.®

Los dispositivos fotovoltaicos orgdnicos® necesitan compuestos capaces de absorber luz
intensamente, de sufrir procesos de transferencia electrénica fotoinducida®’ y de participar en
procesos redox facilmente. Las ftalocianinas son buenos candidatos a fotosensibilizadores gracias
a su fuerte absorcion en el visible-IR cercano, su caracter dador de electronesy a la posibilidad de
afinar sus propiedades fisico-quimicas mediante la introduccién de los sustituyentes adecuados.®

13
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1.2. Quimica de las perilenodiimidas y sus derivados

Desde la aparicidn de la ciencia de los materiales un grupo de colorantes ha despertado
un gran interés por sus propiedades fisicas y quimicas. Se denominan colorantes funcionales y se
utilizan en diversos campos tecnoldgicos.®® Los derivados del 4acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico destacan como uno de los grupos mas interesantes de materiales
aceptores de electrones, gracias a su intensa absorcion en el visible y su gran movilidad
electrénica. Su estructura aromatica rigida favorece las interacciones intermoleculares y les
imparte cardcter semiconductor tipo n, muy util para aplicaciones optoelectrénicas.* Su caracter
aceptor de electrones y sus propiedades de transporte de carga también los hace interesantes
para aplicaciones fotovoltaicas.*

1.2.1. Estructura de las perilenodiimidas

En la (Figura 1.8) se representa la estructura de un perileno y las diferentes posiciones
funcionalizables de uno de sus derivados mas utilizados, la diimida del &acido
perilenotetracarboxilico, también denominada perilenodiimida (PDI).

10. 9
Estructura basica
de un perileno

Figura 1.8. Numeracion de los carbonos del perileno y estructura bdsica del PDI.

Los perilenos estan formados por dos naftalenos unidos por las posiciones 1y 8 de ambas
moléculas. La sintesis industrial de las perilenodiimidas estd basada en el método desarrollado
por Kardos en 1913.%2 El compuesto de partida es acenaftaleno que tras una serie de reacciones
se transforma en perileno-3,4,9,10-tetracarboxianhidrido, punto de partida para las principales
rutas sintéticas de este tipo de compuestos (Esquema 1.2). Se ha desarrollado un nuevo método
de sintesis para la obtencién de PDIs por dimerizacidon del naftaleno con t-BuOK y DBU en
diglima.*® Esta ruta mejora tanto el rendimiento global como la pureza de los PDIs.

14
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Esquema 1.2. Rutas sintéticas para obtener PDIs.

1.2.2. Sintesis de derivados de perilenodiimidas

El perilenodianhidrido PDA es una estructura clave a partir de la cual se sintetizaron
nuevos derivados de PDI. Una parte de la gran variedad sintética que presentan estos compuestos
se muestra en el Esquema 1.3. En este esquema aparecen las diferentes rutas sintéticas utilizadas
en la presente tesis doctoral. La manera mas comun de obtener perilenodiimidas sustituidas con
los mismos sustituyentes en las posiciones imidas, PDI consiste en una reaccién de condensacion
de PDA con una amina primaria.** Se puede hidrolizar parcialmente PDI para obtener el
perilenomonoanhidridomonoimida PMAMI,* que al reaccionar con una amina distinta da lugar a
PDI con diferentes grupos en las posiciones imida PDI-1.

Una forma de funcionalizar los perilenos en las posiciones bahia consiste en la
introduccion de dtomos de bromo en el PDA sintetizando el PDA-1.*® Estos compuestos se
obtienen como una mezcla de isémeros 1,7 y 1,6 muy dificil de separar. Tras la reaccién con
aminas se obtienen los PDI-2.%’ Estos perilenos pueden sufrir reacciones de sustitucién nucledfila
aromatica con alcoholes, tioles y aminas secundarias ciclicas, dando lugar a una mezcla de
isémeros PDI-3 y PDI-4.%

15
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Esquema 1.3. Resumen de las estrategias sintéticas en la quimica de perilenos.

El PDI-3 puede ser hidrolizado parcialmente dando como resultado el
perilenomonoanhidridomonoimida PMAMI-2. Desafortunadamente, en ocasiones, esta reaccién
no se produce satisfactoriamente y es necesaria una sintesis alternativa. Esta consiste en la
hidrdlisis completa del PDI-3 para obtener el PDA-2,* que es tratado con una amina dando lugar
a una mezcla estadistica de PDI-4 y PMAMI-3 que debe ser separada.>®

La reaccién del PDA con aminas en condiciones drasticas da lugar al perileno-3,4-
dicarboximonoimida PMI.>! A partir de este perileno es posible fusionar unidades sucesivas de
naftalenos por las posiciones peri mediante reacciones de acoplamiento cruzado,>? generando
terrilenotetracarboxidiimidas TDI.>®> También es posible la autocondensacién de PMI en
condiciones basicas para obtener el quaterrilenotetracarboxidiimida QDI (Esquema 1.4).>*
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RiNH,
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Esquema 1.4. Resumen de las estrategias sintéticas en la quimica de los Perilenos.

En la dltima década se esta prestando un especial interés a la posibilidad de funcionalizar
las posiciones orto de los perilenodiimidas. La reaccién del PDI con bis-pinacolato de boro
catalizada por complejos de iridio®> da lugar al PDI-5. Posteriormente, mediante reacciones de
sustitucion nucledfila aromatica catalizadas por complejos de cobre (ll), es posible sustituir los
esteres bordnicos por otros grupos funcionales PDI-6, asi como formar enlaces carbono-carbono
mediante reacciones de acoplamiento de Suzuki-Miyaura PDI-7 (Esquema 1.5).°°

NH,OH*HCI
NaOH
Ry Ry

—
] ! EtOH
0. N (o)
B2pinz 4 N
OO Complejo I
Ligando ‘
—l0ango o,
! i Dioxano

SfL o b Pd,dbag*CHCl,
. N 9 Y SPhos
R, )
) KaCO;4
PDI POLS Tolueno/H,0

PDI-7

Esquema 1.5. Resumen de las estrategias sintéticas para la funcionalizacion de las posiciones orto
de las perilenodiimidas.

1.2.3. Propiedades de las perilenodiimidas.

Las PDIs presentan una amplia gama de colores gracias a la introduccion de grupos
funcionales en las posiciones bahia,*” que originan una distorsién en la estructura cristalina que
afecta a la absorcidon de luz del compuesto (Figura 1.9). Es interesante destacar que la
funcionalizaciéon de las posiciones imida del perileno es adecuada para modificar su solubilidad y
facilidad de apilamiento, sin tener un fuerte impacto en las propiedades electrénicas moleculares
debido a la presencia de nodos en el HOMO y el LUMO en el nitrégeno imidico.>®

La introduccién de grupos muy voluminosos en las posiciones bahia del perileno, puede
suprimir en gran medida el apilamiento (rt stacking) que sufren estos compuestos.>® Aumenta su
solubilidad en disolventes organicos y con ello su procesabilidad, ademas de maodificar su
fluorescencia y coloracién.®°
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En ausencia de agregacién el espectro de ultravioleta de la PDI sin sustituyentes en las
posiciones bahia, presenta una baja energia de transicion electrénica, lo que da lugar a una
absorciéon con un maximo de 525 nm debido a fuertes vibraciones estructurales y con un
coeficiente de extincién molar de 10° M*cm™.%*

Al sustituir las posiciones bahia del perileno con grupos dadores de electrones se produce
un desplazamiento batocrémico del maximo de absorcién y emisién del perileno.? Se aprecia un
desplazamiento del maximo de absorcion de hasta 200 nm y consecuentemente, una variacién
muy significativa del color del compuesto en disolucién, pasando de anaranjado a verde cuando
se introducen aminas en las posiciones 1,7. Asi se obtienen cromdforos que absorben
practicamente en todo el espectro del visible y parte del IR cercano. La introduccion de grupos
aceptores de electrones no modifica apenas el desplazamiento de las bandas de absorcién
respecto al perileno sin sustituyentes.

|
e - "
o] s 1.4

€ M1 em1

300 40 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 1.9. Espectro de Uv-vis-IR cercano de PDI funcionalizados con diferentes grupos en las
posiciones bahia.

Las PDI presentan una elevada estabilidad quimica y térmica ya que poseen unas
temperaturas de descomposicién superiores a los 350°C.5

1.2.4. Aplicaciones de las perilenodiimidas.

Como se ha comentado en el apartado anterior, es posible modificar las propiedades
fisicoquimicas y mejorar la procesabilidad de las perilenodiimidas mediante la funcionalizacion de
las posiciones imida, bahia u orto. Ademas el aumento del nimero de unidades de rileno®
produce un efecto batocrémico muy importante. Debido a esto y a su sobresaliente estabilidad,
las perilenodiimidas estan siendo utilizadas para diferentes fines:

e Colorantes, siendo importantes en la industria del automévil®
e Transistores de efecto campo®®

e Sensores®’
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e Bio-etiquetado®®
e Dispositivos fotovoltaicos®
e Diodos emisores de luz’®

También son buenos aceptores de electronesy se han aplicado en sistemas dador-aceptor
para el estudio de transferencia electrénica fotoinducida.” En este capitulo se presenta la sintesis
de una serie de PMAMI utilizados en la preparacion de sistemas dador-aceptor ftalocianina-
perileno unidos covalentemente.

1.3. Procesos fotofisicos.

La energia molecular se reparte entre energia traslacional, rotacional, vibracional y
electronica. La absorcion de radiacion electromagnética provoca transiciones entre los niveles de
energia cuantizados, generando estados excitados que se caracterizan por una estructura, energia
y tiempo de vida determinado.

Las moléculas se encuentran en el estado electrénico fundamental (So), por encima del
cual poseen otros estados electréonicos de la misma multiplicidad (singletes Si, S, ..., por orden
creciente de energia), asi como estados de diferente multiplicidad (tripletes T4, T, ...), con energias
electréonicas menores que los correspondientes singletes. Cuando una molécula absorbe luz pasa
a un estado electrénico excitado manteniendo la geometria molecular (principio de Franck-
Condon). La molécula se encuentra entonces en un estado vibracional elevado del nivel
electréonico excitado, que decae rdpidamente al estado fundamental gracias a la relajacién
vibracional causada por las colisiones con moléculas del disolvente. Este proceso es tan rapido,
1013-10%° s, que puede considerarse que todos los procesos fotofisicos ocurren desde el nivel
vibracional mas bajo del estado electrdnico excitado. Los procesos de desactivacién de los estados
electrénicos excitados pueden ser de dos tipos:

e Radiativos, cuando la desactivacion se produce por emisién espontanea de radiacién
electromagnética.
e No radiativos, cuando las colisiones intermoleculares disipan el exceso de energia.

Los procesos no radiativos son:

e Conversidn interna: cuando se pasa del nivel vibracional inferior de un estado
electroénico al nivel vibracional superior de un estado electrénico de menor energia.

e Cruce intersistémico: es la transicién no radiativa de un nivel vibracional del estado
excitado singlete a un estado triplete de menor energia. Este proceso se debe a un
acoplamiento spin-orbita entre estados electrdnicos de diferente multiplicidad. La
presencia de atomos pesados en la molécula favorecen este proceso ya que mejoran
los acoplamientos spin-orbita.

Estos mecanismos compiten con los procesos de desactivacién radiativos de la molécula:
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e Fluorescencia: consiste en la desactivacidn del nivel excitado S; al estado fundamental
(So) mediante la emisién de fotones a longitud de onda mayor que la
absorcién/excitacion de la molécula. Su escala de tiempo estd en el rango de 10°-10°
s

e Fosforescencia: consiste en la desactivacion de T; mediante la emisién de radiacion.
Su escala de tiempo es mucho mayor, 103-102 s, debido a que es una transicién

prohibida.

Para representar esquematicamente todos los procesos anteriormente comentados se
utilizan los diagramas de Jablonski (Figura 1.10), donde se representan las distintas transiciones
electronicas para una molécula al ser excitada mediante radiacion electromagnética.
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Figura 1.10. Diagrama de Jablonski.

1.4. Transferencia electrdonica fotoinducida.

Cuando una molécula excitada electronicamente posee un grupo dador de electrones y
un grupo aceptor de electrones, se puede producir una transferencia electrénica que da lugar a
una especie transitoria cation radical-anidn radical denominada estado de separacion de carga
(Figura 1.11).7?

/\ Transferencia

Estado excitado _._- electrénica
hv
\-.._- Par I6n-Radical
Radiativo
No Radiativo

Estado fundamental -_._-

Figura 1.11. Procesos en competencia al irradiar un sistema Dador Aceptor.

Estos sistemas son la base de los dispositivos fotovoltaicos moleculares, capaces de
convertir la energia fotdnica en potencial quimico a través de la generacion de un estado de
separacion de carga.”
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Cuando el sistema absorbe luz se forma el primer estado excitado, cuya energia puede
estar localizada tanto en el dador como en el aceptor. Entonces puede decaer improductivamente
al estado fundamental, con una constante de velocidad kp, o puede sufrir la transferencia
electrénica (ET) para dar lugar al estado de separacién de carga D**-A*, con una constante de
velocidad ker. La cantidad de potencial quimico almacenado en este proceso es (hv + AGsc°).
Dejado a su suerte sufrird un proceso de recombinacién de carga para volver al estado
fundamental, con una constante de velocidad kgc (Figura 1.12).

Para maximizar la eficacia del dispositivo fotovoltaico es necesario que:’

1. El rendimiento cudntico del proceso se separacién de carga sea préximo a la
unidad, o sea, que ker>>kq.

2. El tiempo de vida del estado de separacién de carga (trc) sea suficiente para
realizar su funcién. En la practica debe ser mayor de 1 ps.

3. La energia del estado de separacidn de carga debe ser tan grande como sea
posible para asegurar una maxima conversién de energia fotdnica en potencial
quimico, o sea, | AGs® | debe ser pequefio.

Para cumplir la primera condicién kr: deber ser mayor de 10%° s ya que los tiempos de
vida de los estados excitados de la mayoria de los croméforos Utiles son del orden de 10° s. Para
cumplir también el segundo requerimiento la ratio kre / krc debe ser mayor que 10%.

kTE

kg1

hv

--].-

L rind o

Figura 1.12. Diagrama de las constantes cinéticas de la transferencia electrdnica fotoinducida en
un sistema dador-aceptor.

Para estimar el valor de estas constantes de velocidad y los factores que las determinan
se recurre a la teoria de Marcus.” Segun esta teoria, la constante de velocidad del proceso de
transferencia electrénica (ker) vendria expresada por la (Ecuacion 1.1):

1/2 - 0
= 3 A + )2
ket — an V2exp (BGsc * 4
hZAkgT A7kgT

Ecuacion 1.1. Constante de velocidad del proceso de transferencia electrénica.

En esta ecuacidén AGsc® es la diferencia de energia libre entre el estado de separacién de
carga y la molécula excitada, V es el acoplamiento electrdnico de las funciones de ambos estados
y A es la energia de reorganizacidn, la energia requerida para la reorganizacién estructural del
dador, el aceptor y sus respectivas esferas de solvatacion tras la transferencia electrdnica.
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En la regidon normal de la parabola de Marcus (|AGsc®|<A) la constante de velocidad de
una transferencia electrénica aumenta con el incremento de la energia libre del proceso. Cuando
la energia libre es igual a la energia de reorganizacién (| AGsc°|= A), la velocidad de la reaccidn es
maxima y esta relacionada directamente con el acoplamiento electrénico entre el dador vy el
aceptor. Curiosamente, en la zona inversa de la pardbola de Marcus (| AGsc®|>A), un incremento
de la energia libre del proceso produce una disminucién de la velocidad de la transferencia
electrénica (Figural.13).

Region
Normal

Region
Invertida

Figura 1.13. Pardbola de Marcus para procesos de transferencia electrénica.

El valor de A es clave para modular el aspecto y el maximo de la parabola de Marcus. Los
mejores sistemas dador-aceptor son aquellos que poseen una baja energia de reorganizacidn que
es igual al AGsc®. Asi dan lugar a procesos de transferencia electrdnica rapida al tiempo que el
proceso de recombinacidn de carga se dificulta, ya que AGrc® es mucho mayor que la energia de
reorganizacion. El principal factor que afecta a la magnitud de AGsc® y AGgc® es la estabilidad del
estado de separacidn de carga. Esta depende del potencial de oxidacién del dador, del potencial
de reduccién del aceptor y de la atraccidn electrostatica entre catidon y anidn, que es funcidn de la
distancia entre ellos y de la constante dieléctrica del disolvente.”®

1.4.1. Fotdlisis por destello laser.

En 1949 Porter y Norris introdujeron la fotdlisis por destello ldser.”” Mediante ésta es
posible producir la excitacion de moléculas y permite detectar especies transitorias con tiempos
de vida menores de 1 ms. Esta técnica se utiliza para el estudio de las propiedades fisicas y
fotoquimicas de los compuestos bajo iluminacién. Uno de los datos mas importantes que nos
permite obtener es la determinacion del tiempo de vida del estado excitado.

Para generar los estados excitados en concentraciones suficientes para poder ser
detectados, se necesita una fuente de excitacién potente, que suele ser un laser pulsado. Los
estados excitados se pueden dividir en:

e Estados de corta vida: estan en el rango de los picosegundos a nanosegundos.
e Estados de larga vida: estan en el rango de los nanosegundos hasta la escala del
segundo.
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Dependiendo del tiempo de vida del estado excitado el pulso del laser utilizado va desde
el femtosegundo al nanosegundo. Los estados de vida corta estdn asociados a transiciones
singlete-singlete. Esto se debe a que se desactiva de una manera rapida como puede ser mediante
fluorescencia. En cambio los estados triplete sélo pueden ser desactivados por una transicion
prohibida. Por lo tanto es menos probable y origina una transicidon al estado fundamental mas
lenta.

En principio, el equipo de medida consiste en un espectrofotometro de absorcién al que
se le ha incorporado un laser pulsado de excitacién como fuente de bombeo (Figura 1.14). La
muestra es irradiada con un haz excitador (pulso laser) de duracién muy corta. Mientras que otro
haz analizador equivalente a la espectroscopia de absorcidn, registra la evolucién con el tiempo
de la absorcién de la muestra de excitacién. Esta absorcion va evolucionando a medida que los
estados excitados se van desactivando, dando como resultado el espectro de absorbancia de los
estados excitados y determinando cémo evolucionan con el tiempo (Figura 1.15).

Nd YAG-Laser
Lampara
Monocromador Osciloscopio Osciloscopio

ns-pis ns-ps

-
e

Figura 1.14. Diagrama de un equipo de fotdlisis por destello Idser.

En el espectrofotémetro se monitoriza la intensidad de la luz transmitida a la muestra
antes (lo), durante (Ir) y después de la excitacién con el laser de pulso. Debido al cambio generado
en la muestra por el laser, es posible calcular el cambio en la absorcién de la densidad dptica ADO
(Ecuacion 1.2).

Iy
ADO (t,A) = log T CES

Ecuacion 1.2. Cdlculo de la densidad optica.

Para calcular la transicidn singlete-singlete o triplete-triplete en términos de densidad
Optica se puede utilizar la expresion (Ecuacion 1.3).

ADO (t, 1) = g7 (Dep(£)d — D(A)cs(t)

Ecuacion 1.3. Cdlculo de la densidad dptica de las diferentes transiciones.
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Donde eres la excitacidn transitoria, cres la concentracidén del estado triplete, cs es la
concentracién del estado singlete, d es la longitud de la cubeta de muestra y @ la fluorescencia de
la muestra. En la regidn espectral donde no se produce ninguna fluorescencia ® esigual a0, dando
como resultado un espectro de decaimiento con el tiempo de densidad 6ptica que permite
calcular el tiempo de vida medio del estado excitado (Figura 1.15).
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Figura 1.15. a) Espectro de absorcion transitoria y b) Decaimiento de la densidad dptica.

1.5. Antecedentes.

Algunos seres vivos son capaces de convertir eficientemente la energia solar en energia
quimica mediante la fotosintesis.”® En este proceso se produce una cascada energética y una
transferencia electrénica muy eficiente, entre una especie dadora y otra aceptora en el centro de
reaccion fotosintético.

Debido al uso generalizado de los combustibles fésiles para la produccién de electricidad
y los problemas tanto econdmicos como ambientales producidos, en la Ultima década se ha hecho
un gran esfuerzo por parte de la comunidad cientifica en la preparacion de sistemas fotosintéticos
artificiales, capaces de convertir energia solar en otro tipo de fuentes de energia.”
Desafortunadamente, los sistemas naturales presentan una elevada complejidad estructural. Se
han sintetizado sistemas artificiales de tipo dador-aceptor mucho mas simples para reproducir
alguno de los procesos que se generan en la fotosintesis, siendo el fendmeno mas estudiado la
transferencia electrénica fotoinducida.®

Las Pcs y las PDIs presentan unas propiedades fisicas y quimicas excepcionales para la
sintesis de sistemas de tipo dador-aceptor. Es necesario conseguir dos objetivos clave:

e Una eficiente y amplia captacidn de luz por parte de los croméforos del sistema.
e La rdpida formacién de un estado de separacion de cargas con un tiempo de vida
elevado que le permita realizar su funcion.
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El primer trabajo sobre este tipo de sistemas dador-aceptor fue realizado por el Dr. Zhu
en 1998.%8! Describe la obtencién de una triada Pc-PDI-Pc a partir de la amino-tri-terc-
butilftalocianina y el dianhidrido del acido perileno 3,4:9,10-tetracarboxilico. Es un compuesto
soluble en la mayoria de disolventes organicos gracias a la presencia de grupos voluminosos en
las posiciones periféricas de la Pc (Figura 1.16).

Figura 1.16. Triada Pc-PDI-Pc.

Desafortunadamente no se realizaron estudios fotofisicos en profundidad, no pudiéndose
determinar la existencia de un estado de separacion de cargas.

En 2004 el grupo del Dr. Teh Hu sintetiz6 diferentes sistemas dador-aceptor MgPc-(PDl)4
(Figura 1.17).%% Es interesante destacar la preparacion de los compuestos ya que se obtuvieron a
partir de la ciclotetramerizacién de ftalonitrilos funcionalizados con las unidades de PDI utilizando
microondas como fuente de calor.
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Figura 1.17. Péntadas MgPc-(PDI)a.

Otro tipo de péntada ZnPc-(PDI), fue sintetizada por el grupo del Dr. Wasielewski en
2004.% Este compuesto presenta la peculiaridad de que la ftalocianina estd sustituida con cuatro
grupos imida, con caracter aceptor de electrones, reduciendo su caracter dador (Figura 1.18). Las
moléculas individuales se auto ensamblan formando estructuras fibrosas largas, en las que las
unidades de ZnPc y PDI se apilan manteniendo el orden estructural.
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Figura 1.18. Péntada ZnPc-(PDl)a.

Mediante medidas electroquimicas se pudo corroborar el elevado caracter aceptor del
compuesto, presentando un potencial de reduccién monoelectrénico para la PDI de -0.53 V, -0.45
V para la ZnPc y un potencial de oxidacién para la ZnPc mayor de 1.5 V (vs SCE), impidiendo
termodinamicamente la transferencia electrénica fotoinducida desde la ZnPc al PDI.

Al estudiar el espectro de emision de la péntada ZnPc-(PDl), se aprecia una disminucion
importante de la fluorescencia de la PDI por la interaccién con la ZnPc. Mediante estudios de
fotolisis por destello laser, se detectd una transferencia de energia muy rapida del PDI a la ZnPc
través de los agregados® [ZnPc-(PDI),); antes de que ocurra la relajacion del estado excitado
1ZnPc’, cuyo tiempo de vida era 1’1 ps.

En nuestro grupo de investigacién se han llevado a cabo una serie de trabajos relacionados
con la sintesis y el estudio de las propiedades fotofisicas de sistemas ZnPc-PDI. El primero de estos
trabajos fue publicado en 2005, donde se describe la sintesis y las propiedades de una diada ZnPc-
PDI (Figura 1.19).%°

Figura 1.19. Diada ZnPc-PDI.

Los estudios electroquimicos y de espectroscopia de absorcién mostraron que no se
produce ninguna interaccién entre la ZnPcy el PDI en el estado fundamental, como era de esperar
debido al conector alifatico utilizado. Mediante medidas de fotdlisis por destello laser de
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femtosegundos, se determind que la fotoexcitacidn del compuesto da como resultado la
formacién retardada y selectiva del estado excitado triplete del PDI (ZnPc-3PDI"), que se desactiva
no radiativamente. Cuando se adiciona perclorato de magnesio a la disolucién, el estado excitado
mas estable pasa a ser el estado de separacidn de cargas, ZnPc**-PDI*, gracias a la coordinacién
de los cationes Mg?* con los oxigenos carbonilicos del PDI anidnico, con un tiempo de vida de 240
Ms.

Posteriormente se estudid la triada ZnPc-PDI-ZnPc (Figura 1.20).2° En este caso también
se observé la formacién mayoritaria de un estado de excitado triplete 3PDI*-(ZnPc),. Gracias a los
estudios en el rango de femtosegundos se pudo detectar un estado de separacién de cargas de 14
ps de vida media. Al adicionar Mg* se repitid la situacion: aumentd la vida del estado de
separacion de cargas a 270 us. Su presencia se confirmd adicionalmente por espectroscopia de
espin electrénico (ESR).
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Figura 1.20. Triada ZnPc-PDI-ZnPc.

En 2006 el grupo del Prof. Tomas Torres publicé un sistema RuPc-PDI-RuPc (Figura 1.21).%’
La presencia de grupos terc-butilo y CO en las posiciones periféricas y axiales respectivamente de
la RuPc, junto a la insercién de la PDI entre los dos anillos de RuPc evitan los fendmenos de
agregacion de este tipo de compuestos en disolucién. Ademas presentan una elevada estabilidad
por el enlace que se forma entre el Ru(ll) y la piridina.
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Figura 1.21. Triada RuPc-PDI-RuPc.

Los estudios de fluorescencia de este complejo mostraron un menor rendimiento cuantico
de fluorescencia que los compuestos de partida. La excitacién, tanto de la RuPc como de la PDI,
generaba un estado de separacién de cargas de tiempo de vida 115 + 5 ns. En este caso no se
detectd una desactivacién a través del estado excitado triplete de las subunidades, debido
posiblemente a una diferencia de energia mas pequefia entre los estados excitados y a la
geometria ortogonal del complejo.
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En 2007 el Dr. W. Zhang sintetizé una triada ZnPc-PDI-ZnPc utilizando una ftalocianina de
cinc (ZnPc) (Figura 1.22).8 Gracias al espectro de absorcién transitorio en el rango de
nanosegundos se detectd un estado de separacion de cargas con un tiempo de vida del orden de
20-25 ns. No se observé la formacién de ningln estado excitado triplete.

Figura 1.22. Triada ZnPc-PDI-ZnPc.

En 2007 el Prof. Torres sintetizé una triada ZnPc-PDI-ZnPc donde las subunidades estaban
conectadas mediante unidades de acetileno por las posiciones bahia de la PDI (Figura 1.23).2° En
este caso se detectd que la fotoexcitacion de la ZnPc generaba un estado de separacién de cargas
con un tiempo de vida de entre 224 y 517 ps, dependiendo del disolvente utilizado en la medida.

Figura 1.23. Triada ZnPc-PDI-ZnPc.

Posteriormente, también en el grupo del Prof. Torres se sintetizé una diada ZnPc-Pt-PDI
conjugada (Figura 1.24a), donde se introduce un conector trans-Pt(ll)diacetiluro con el fin de
interrumpir la conjugacién entre las dos subunidades en el estado fundamental.®® El complejo de
platino favorece los acoplamientos spin-orbita y con ello los procesos de cruce intersistémico,
desacelerando el decaimiento del estado de separacidn de cargas por el aislamiento electrdnico
de ambas unidades electroactivas y la estabilizacién de los estados excitados triplete. Es

interesante mencionar que el rendimiento de la reaccién de acoplamiento para la diada ZnPc-Pt-
PDI alcanz6 el 75%.
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Figura 1.24. a) Diada ZnPc-Pt-PDl y b) Diada ZnPc-PDI ref.

Mediante estudios de espectroscopia de absorcién y comparando la diada ZnPc-Pt-PDI
con la diada de referencia ZnPc-PDI (Figura 1.24b), se aprecian cambios en los espectros de ambos
compuestos, confirmando la interrupcidn de la conjugacion entre los dos grupos cromaéforos. Las
medidas fotofisicas de la diada determinaron que la introduccion del Pt genera un estado de
separacion de cargas de mayor energia que en la diada de referencia. Se genera un estado triplete
de la ZnPc en mayor rendimiento cuantico y con ello un tiempo de vida del estado de separacion
de cargas de 400 ps frente a los 133 ps de la diada de referencia.

En un trabajo de nuestro grupo sobre sistemas dador-aceptor publicado en 2009, nos
centramos en la posibilidad de unir directamente las subunidades.® Se hizo reaccionar la
ZnPc(NH3)s con dos PMAMI diferentes, uno sin sustituyentes en las posiciones bahia y otro con
sustituyentes terc-octilfenoxilo en las posiciones 1, 6, 7 y 12, obteniendo las péntadas ZnPc(PDlI),-
1y ZnPc(PDI),-2 (Figura 1.25).

29


http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor

CAPITULO 1

Figura 1.25. Péntadas ZnPc(PDI)s-1 y ZnPc(PDI)4-2.
N /N\ N

H, N—/ ( I~ VIT---- ) NH,
: \//\l/gl\'%i | /ﬁ:(\ ) ?

g
g

oty | ge

N

A

®
O‘

Aantedoinsts Adn

N

ZnPc(PDI)aL

Enla fotoexji:f?n de la péntada ZnPc(PDl)4-1 no fue posible la deteccion de un estado
de separacién de cargas debido a la fuerte agregacidn que presentaba el compuesto. En cambio,
para la péntada ZnPc(PDl)s-2, se detectd la formacidon de un estado de separacion de cargas
ZnPc**-PDI*"-(PDI)3 con un tiempo de vida de 26 ps. Sin embargo, el estado excitado mas estable
fue el estado triplete del perileno (ZnPc-3PDI"). Cuando se adicioné Mg*? a una disolucién de la
péntada ZnPc(PDl)s-2 se detectd un estado de separacidén de cargas con un tiempo de vida de 480

M.

En el afio 2010 el grupo del Prof. Torres sintetizé un sistema dador-aceptor
supramolecular, unido por enlaces de hidrogeno entre los grupos melamina de una ZnPc
asimétrica y los grupos imida de una PDI (Figura 1.26). °> En este caso la fotoexcitacién de la PDI
origina una transferencia energética hacia la ftalocianina.
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Figura 1.26. Hibrido supramolecular ZnPc-PDI-ZnPc.

La posibilidad de sustituir la cavidad central de las ftalocianinas con diferentes metales
como elsilicio, permite la unidn covalente por dos grupos funcionales adicionales en las posiciones
axiales de la ftalocianina.®® En 2011 nuestro grupo sintetizd una serie de triadas PDI-SiPc-PDI
(Figura 1.27).°* Utilizamos como especie aceptora una PDI con dtomos cloro en las posiciones
bahia para aumentar la afinidad electrénica de la PDl. Como conectores usamos grupos
aromaticos rigidos o grupos alquilicos flexibles.

SiPc-(PDI),3

SiPc-(PDI),-2

Figura 1.27. Triadas SiPc-(PDI)2-1, SiPc-(PDI)2-2 y SiPc-(PDI),-3.

A partir de medidas por fotélisis de destello laser y adicionando sales de magnesio para
estabilizar el estado de separacidn de cargas formado, se detectaron unos tiempo de vida media
del estado excitado de 59 ms para la triada SiPc-(PDI)-1, 110 ms para la triada SiPc-(PDI)>-2 y 210
ms para la triada SiPc-(PDI)2-3. Asi se demostré la importancia que tiene el tipo de conector
utilizado, que permite una correcta orientacion entre ambas subespecies del sistema.

Finalmente en 2013 el Prof. T. Torres presenté una triada supramolecular Pc-PDI-Pc unida
por enlaces de hidrégeno.*® Las ftalocianinas portan grupos tioéteres conjugados para aumentar
su caracter dador y la solubilidad en disolventes organicos. La presencia de un grupo amino en la
Pc mas acido que forma enlaces de hidrégeno mas fuertes que los grupos amino de la melamina
permite controlar la geometria del complejo (Figura 1.28).

31


http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor

CAPITULO 1

Figura 1.28. Hibrido supramolecular Pc-PDI-Pc.

Mediante medidas de espectroscopia dptica, se determind que no se producia una
interaccion entre ambas subunidades en el estado fundamental. Al fotoexcitar el PDI, se genera
un estado de separacion de cargas Pc**-PDI* de 0.3+0.05 ns. Al fotoexcitar la Pc no se detectd un
estado de separacién de cargas debido a un cruce intersistémico al estado triplete de la Pc.

Otro tipo de unidn supramolecular consiste en la formacién de enlaces de coordinacién
entre una base de Lewis y un ion metalico. Nuestro grupo de investigacion sintetizo dos sistemas,
ZnPc-PDI-ZnPc y ZnPc-PDI, que pueden formar enlaces de coordinacion (Figura 1.29).% Tanto la
ftalocianina como la PDI poseen grupos terc-octilfenoxilo que evitan los fendmenos de agregacion
y aumentan la solubilidad del compuesto en disolventes organicos, ademas de incrementar el
caracter dador de la ftalocianina. La octasustitucion de la ftalocianina da lugar a un solo isémero,

(N
s A

caracteristica que simplifica los espectros de RMN.

Figura 1.29. Triada ZnPc-PDI-ZnPc y diada ZnPc-PDI.

Mediante el estudio de complejacién supramolecular por RMN de protén, se observd la
apariciéon de un nuevo grupo de senales debidas a la formacidn de la diada y triada
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supramoleculares, gracias a la fuerte unidn entre el imidazol y el ion Zn(ll) presente en la
ftalocianina.®” La confirmaciéon de la formacidn del estado de separacidn de cargas se obtuvo
mediante fotdlisis de destello laser de femtosegundo, dando como resultado un tiempo de vida
media de (9.843) ns para la triada y (3%1) ns para la diada. Ha sido la primera vez que el par ion-
radical es detectado en sistemas dador-aceptor unidos supramolecularmente.

Con este analisis de los antecedentes bibliograficos sobre sistemas dador-aceptor Pc-PDlI,
mostrando sus procesos de transferencia energética y electrdnica, se ha mostrado cual es la
situacidn actual en este campo.

1.6. Objetivos.

1.6.1. Sintesis y caracterizacion de un nuevo sistema dador-aceptor
ZnPc-PDI 1.

En nuestros estudios sobre la diada ZnPc-PDI®® (Figura 1.19) descubrimos que los tripletes
de la ZnPc y del PDI poseen unas energias de 1.18 eV y 1.07 eV respectivamente, inferiores a la
del estado de separacidn de carga, 1.21 eV. Si queremos maximizar el tiempo de vida del estado
de separacidn de cargas debemos rebajar su energia por debajo de la del triplete del PDI.

Con este fin modificaremos el disefio de |la diada ZnPc-PDI (Figura 1.30). Para estabilizar
el catién radical de la ZnPc introduciremos grupos dadores terc-octilfenoxilo en las posiciones
periféricas de la ftalocianina. Para estabilizar el anién radical del PDI pondremos dos grupos
aceptores p-tolilsulfonilo en las posiciones bahia 1,7. Ademas, el impedimento estérico afiadido
por estos grupos dificultara la agregacion del compuesto en disolucidon. Para conectar ambas
subunidades mantendremos el grupo etoxilo. Este conector alifatico flexible permite una gran
variedad de orientaciones relativas entre las dos subunidades y las mantiene electrénicamente
aisladas.

La manera mds sencilla de obtener este compuesto seria la condensaciéon de la
ftalocianina ZnPc 2 con el PMAMI 3. Esta ftalocianina se obtendrd mediante reaccion de
ciclotetramerizacion estadistica de los correspondientes ftalonitrilos. La sintesis de PMAMI 3 sera
mas compleja y partird del PDA dibromado (Esquema 1.2, introduccién de perilenos).
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Figura 1.30. Esquema de retrosintesis de la diada ZnPc-PDI 1y de la ZnPc 2.

1.6.2. Sintesis y caracterizacion de un nuevo sistema dador-aceptor
ZnPc-PMIBI conjugado.

Una modificacidn estructural muy interesante seria la eliminacién del conector flexible
qgue une ambas subunidades. La fusion de la ZnPc y el PDI daria lugar a una estructura rigida y
conjugada electrénicamente, ZnPc-PMIBI 4 (Figura 1.31). Esperamos que esta estructura facilite
la transferencia electrénica fotoinducida y alargue el tiempo de vida del estado de separacion de
cargas.

Esta diada tan atractiva plantea un desafio sintético porque su preparacion requiere la
sintesis de la 2,3-diamino ZnPc 4, desconocida hasta la fecha. Trataremos de obtenerla mediante
ciclotetramerizacion estadistica de 4,5-terc-octilfenoxilftalonitriio y 5,6-diciano-2,1,3-
benzotiadiazol, mas una posterior reduccién de la ftalocianina asimétrica formada.
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7(79 % ZnPc-PMIBI 4 ﬁ %%v;:%s PMAMIS

Figura 1.31. Esquema de retrosintesis de la diada conjugada ZnPc-PMIBI y de la ZnPc 5.

1.6.3. Estudio de las propiedades fotofisicas.

El estudio de la dindmica fotofisica de los dos sistemas dador-aceptor ZnPc-PDI 1 y ZnPc-
PMIBI 4 serdn realizados por el Dr. Kei Ohkubo dentro del grupo del Prof. Sunichi Fukuzumi
(Universidad de Osaka). Se utilizardn técnicas de fluorescencia, calculos teéricos por DFT y fotélisis
por destello laser.

1.7. Resultados: Articulos del capitulo 1.

1.7.1. Rational design of a phthalocyanine-perylenediimide dyad with a
long-lived charge-separated state. Chemical Communications, 2012, 48,
6241-6243.

1.7.2. Submillisecond-lived photoinduced charge separation in a fully
conjugated phthalocyanine-perylenebenzimidazole dyad. Chemical
Science, 2014, 5, 4785-4793.
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COMMUNICATION

Rational design of a phthalocyanine—perylenediimide dyad with a

long-lived charge-separated state{1

Vicente M. Blas-Ferrando,” Javier Ortiz,” Latifa Bouissar!e," Kei Ohkubo,?
Shunichi Fukuzumi,*** Fernando Fernandez-Lazaro® and Angela Sastre-Santos*“

Received 14th February 2012, Accepted 2nd May 2012
DOI: 10.1039/c2cc31087b

A new ZnPc—PDI dyad presenting for the first time a charge-
separated state lower in energy than the triplet excited state of
the ZnPc and PDI has been synthesized. The rational design
implies the substitution of the ZnPc with phenoxy groups and the
bay substitution of the PDI with sulfonyl substituents. The
lifetime of the charge-separated state was 72 ps.

Photoinduced electron transfer from an electron-donor to an
electron-acceptor is a primary event taking place in the
naturally occurring photosynthetic process, but also in the man-
made solar cells.! There has been intensive research in the
synthesis and photophysical study of donor—acceptor arrays
using different coupling partners to extract conclusions for
applications in artificial photosynthetic systems and organic
photovoltaics.” Among the donors, phthalocyanines (Pcs),’
the synthetic tetraaza-analogues of porphyrins, have been
extensively used because of their outstanding stability (thermal
and chemical), their intense absorption in the red part of the
visible spectrum and the multiple possibilities of chemical
modification (metal center, peripheral and non-peripheral posi-
tions, even axial positions depending on the metal) to allow the
fine tuning of their physical and physicochemical properties, and
hence the better performances of the displays.* On the other
hand, perylenediimides (PDI)® have also been exploited in the
preparation of devices® and systems for biological applications’
taking advantage of their stability, the intense light absorption
and the remarkable electron accepting properties, which can be
modulated as a function of the substitution pattern. The arrays
formed by combining both moieties benefit from several advan-
tages, e.g., high absorption coefficients almost all over the visible
and a positive driving force for photoinduced electron transfer.®
However, these systems have low-lying triplet excited states

“ Division de Quimica Organica Instituto de Bioingenieria, Universidad
Miguel Hernandez, Elche 03202, Spain. E-mail: asastre@umbh.es

b Department of Material and Life Science, Graduate School of
Engineering, Osaka University, ALCA, Japan Science and
Technology Agency (JST), Suita, Osaka 565-0871, Japan

¢ Department of Bioinspired Science, Ewha Womans University, Seoul,
120-750, Korea

+ This article is part of the ChemComm ‘Porphyrins and phthalocyanines’

web themed issue.

I Electronic supplementary information (ESI) available: Synthesis and

characterization of the new compounds, and photophysical data. See
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which preclude the generation of persistent charge-separated
states. Typically, the latter display lifetimes in the picoseconds’
or nanoseconds'® range, yielding as the final long-lived transient
species the triplet excited state of the perylene moiety. Only in the
presence of Mg?" jons we have been able to generate charge-
separated systems with an energy content lower than that of the
triplet excited states, thus detecting the charged transient species
with lifetimes in the range of hundreds of microseconds (240 ps
for the dyad and 480 ps for the pentad).”>*1%!! Consequently,
the synthesis of a Pc—PDI system yielding a long-lived photo-
induced charge-separated state in the absence of any Lewis acid
had remained till now as a defiant objective, which has been
overcome with the results that we present in this communication.

The target molecule, ZnPc-PDI dyad 1 (Chart 1), is
composed of an electron rich phthalocyanine subunit bearing 6
electron-donating phenoxy groups linked to a strongly electron-
demanding perylenediimide substituted at the bay positions with
two electron-accepting sulfone groups. This compound was
prepared by reaction of the aminoethoxyphthalocyanine 2 with
the perylene monoimide monoanhydride (PMI) 3 (Scheme 1).
The former was prepared by statistical condensation between
diphenoxy- and Boc-protected aminoethoxy- phthalonitriles and
Boc deprotection with TFA. The latter was obtained starting
from 1,7-dibromoperylenedianhydride in a five-step procedure
which included formation of the bisimide, bromine displacement
by p-tolylthiol, formation of the bisanhydride, monoamidation
and oxidation to the disulfone (see ESIZ).

From the very beginning, 1 displayed remarkable characteristics;
hence 2 and 3 in solution have a greenish and an orange colour,
respectively, while 1 has a purple one. Moreover, the UV-vis

%@?

f”%;

Chart Chemical structure of ZnPc-PDI dyad 1.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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Scheme 1 Synthesis of the ZnPc—PDI (1) from ZnPc (2) and PMI (3).

spectrum of 1 shows a small increase in the absorption of the Q
band compared with that of the precursor Pc 2. Also, there is a
red-shift in the absorption corresponding to the perylene moiety
(450-575 nm), when compared with that of PMI 3 (Fig. 1). DFT
theoretical calculations using the B3LYP/6-31G(d) set located
the HOMO in the phthalocyanine fragment, and the LUMO
in the perylene moiety, as expected (see Fig. S19 in ESIf). No
interaction among the subunits could be predicted, due to the
absence of any orbital overlap.

Cyclic voltammetric studies were performed on a THF
solution of ZnPc-PDI dyad 1 containing 0.10 M of TBAPF
as a supporting electrolyte, which showed a reduction peak at
—0.34 V vs. SCE corresponding to the reduction of the
perylene moiety (Fig. 2). On the other hand, the oxidation
of the phthalocyanine occurred at 0.61 V vs. SCE. These
values are extremely important because they indicated that
the charge-separated state has an energy of 0.95 eV, which is

1,4E+05

1,2E405
~———Dyad ZnPc-PDI 1
9,5E+04 ——2ZnPc 2

e—PD| 3

7,5E404

eM1em?
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-5,06+03

300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Fig. 1 UV-vis spectra of ZnPc-PDI dyad 1 (purple line) and reference
compounds, ZnPc 2 (green line) and PMI 3 (red line) in THF as a solvent.

Dyad ZnPc-PDI 1
ZnPc2
PDI3
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Fig. 2 Cyclic voltammograms (100 mV s™') of 0.5 mM ZnPc-PDI
dyad 1 (purple line), and reference compounds, ZnPc 2 (green line) and
PMI 3 (red line) in THF containing 0.10 M of TBAPF¢ as a
supporting electrolyte.

below the energy of the excited triplet states of the ZnPc (1.18 eV)
and PDI (1.07 eV), thus pointing out to the real possibility of
obtaining the long time desired long-lived charge-separated state
without back electron transfer to the triplet excited states.

ZnPc (2) revealed fluorescence bands located at 690 and 760 nm
in PhCN (Fig. S19, ESIf). For ZnPc-PDI, these emission bands
were found to be fully quenched over 97% (Fig. S20, ESI?).
Femtosecond laser flash photolysis of a deaerated PhCN solution
of compound 1 with a 410 nm laser pulse (fwhm = 130 fs)
afforded the characteristic transient absorption bands corre-
sponding to the singlet excited state of the ZnPc moiety
('ZnPc*) at 1 ps,'® which has a lifetime of 29 ps to produce
the triplet excited state (°ZnPc*) via the fast intersystem
crossing (Fig. 3). The shorter lifetime of 'ZnPc* in the
ZnPc—PDI dyad 1 than in ZnPc 2 (z = 3.1 ns; Fig. S20, ESI{)
may be ascribed to the occurrence of electron transfer from
1ZnPc* to PDI to produce the singlet radical ion pair, followed
by the faster back electron transfer to the ground state.'? The
strong bleaching at 680 nm is ascribed to the absorption and
fluorescence of the ZnPc subunit. Because the energy of
3ZnPc* is higher than that of *PDI*, energy transfer from
37nPc* to PDI occurred to produce *PDI*, which does not decay
in the time scale (3 ns) in the femtosecond laser flash photolysis
measurements. The same experiment performed in toluene
yielded the same transient spectrum, although the decay of the
absorption at 730 nm had to be fitted by a biexponential function.

On the other hand, nanosecond experiments lead to a
completely different scenario, allowing the unambiguous
identification of the triplet charge separated state, produced
by electron transfer from ZnPc to *PDI*. As shown in Fig. 4a,
upon a 355 nm nanosecond laser pulse excitation of a deaerated
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Fig. 3 (a) Femtosecond transient absorption spectra of ZnPc-PDI
dyad 1 in deaerated PhCN at 298 K after 410 nm laser excitation;
(b) time profile of absorbance at 730 nm. Gray line: biexponential fitting.
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Fig. 4 (a) Nanosecond transient absorption spectra of ZnPc-PDI
dyad 1 in deaerated PhCN at 298 K after 355 nm laser excitation; time
profiles of absorbance at (b) 520 nm and (c) 850 nm. Gray lines: single-
exponential fitting.
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Scheme 2 Energy diagram of photoinduced charge separation in
ZnPc-PDI dyad 1.

PhCN solution of ZnPc-PDI dyad 1, the characteristic finger-
prints of the PDI radical anion, i.e., transient absorption bands
at 800, 850 and 920 nm and ZnPc* " at 520 nm (see Fig. S21,
ESI),*>¢ were observed, although other bands were not seen
because of the bleaching due to the PDI moiety. The decays of
absorbances at 520 nm for ZnPc* ™ and at 850 nm for PDI*~
obeyed first-order kinetics to afford the same lifetime of 72 us
(Fig. 4b and c).'> Such a long-lived charge-separated state
was also observed by excitation of the PDI moiety at 530 nm
(see Fig. S22, ESI{).!* The energy diagram for the photo-
induced events is shown in Scheme 2.

We have designed and synthesized a new ZnPc-PDI dyad
that for the first time presents a charge-separated state lower in
energy than the triplet excited state of the ZnPc and PDI. The
rational design implies the substitution of the ZnPc with phenoxy
groups and the bay substitution of the PDI with sulfonyl
substituents. Moreover, nanosecond laser flash photolysis
confirms the existence of the longest charge-separated state
described so far, without the addition of external components,
for phthalocyanine—perylenediimide arrays, 72 ps. This kind of
ZnPc-PDI dyad is a promising candidate for application in
organic photovoltaics. Furthermore, the concept of lowering
the energy of the charge-separated state below that of the
triplet excited state, as described here, is simple and should be
applicable to other organic donor—acceptor systems. Further
work is currently underway to expand this concept and synthesize
other Pc-PDI arrays and their use in organic photovoltaics.

This work was partially supported by Grants Consolider-Ingenio
2010 project HOPE CSD2007-00007, CTQ2010-20349, CTQ2011-
26455 from MICINN and FEDER, and by Grants-in-Aid
(No. 23750014 and 20108010) from the Ministry of Education,
Culture, Sports, Science and Technology, Japan, KOSEF/MEST
through WCU project (R31-2008-000-10010-0), Korea.
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Materials and methods for the synthesis of new compounds.

General methods. Solvents and reagents were obtained from commercial
source and used as received. Column chromatography: SiO2 (40-63 um) TLC
plates coated with SiO2 60F254 were visualized by UV light. NMR spectra were
recorded at 25°C using a Bruker AC300 spectrometer. The solvents for
spectroscopic studies were of spectroscopic grade and used as received. UV/Vis
spectra were measured with a Helios Gamma spectrophotometer. IR spectra
were recorded with Nicolet Impact 400D spectrophotometer. High resolution
Mass spectra were obtained from a Bruker Reflex |l matrix-assisted laser
desorption/ionization time of flight (MALDI-TOF) using dithranol as matrix.
Melting points were measured with Melting Point Apparatus SMP3.

Transient absorption measurements. Femtosecond transient absorption
spectroscopy experiments were conducted using an ultrafast source: Integra-C
(Quantronix Corp.), an optical parametric amplifier: TOPAS (Light Conversion
Ltd.) and a commercially available optical detection system: Helios provided by
Ultrafast Systems LLC. The source for the pump and probe pulses were derived
from the fundamental output of Integra-C (780 nm, 2 mJ/pulse and fwhm = 130
fs) at a repetition rate of 1 kHz. 75% of the fundamental output of the laser was
introduced into TOPAS, while the rest of the output was used for white light
generation. Prior to generating the probe continuum, a variable neutral density
filter was inserted in the path in order to generate stable continuum, then the
laser pulse was fed to a delay line that provides an experimental time window of
3.2 ns with a maximum step resolution of 7 fs. In our experiments, a wavelength
at 410 nm of TOPAS output, which is fourth harmonic of signal or idler pulses,
was chosen as the pump beam. As this TOPAS output consists of not only
desirable wavelength but also unnecessary wavelengths, the latter was deviated
using a wedge prism with wedge angle of 18’. The desirable beam was irradiated
at the sample cell with a spot size of 1 mm diameter where it was merged with
the white probe pulse in a close angle (< 10°). The probe beam after passing
through the 2 mm sample cell was focused on a fiber optic cable that was
connected to a CCD spectrograph for recording the time-resolved spectra (410-
800 nm). Typically, 2500 excitation pulses were averaged for 5 seconds to obtain
the transient spectrum at a set delay time. Kinetic traces at appropriate
wavelengths were assembled from the time-resolved spectral data. All
measurements were conducted at room temperature, 295 K.

Nanosecond laser flash photolysis experiments were performed using a
Panther OPO pumped by Nd:YAG laser (Continuum, SLII-10, 4-6 ns fwhm) at A =
355 and 530 nm with the power of 10 mJ per pulse. The transient absorption
measurements were performed using a continuous wave xenon lamp (150 W)
and a photomultiplier (Hamamatsu 2949) as a probe light and a detector,
respectively. The output from a photomultiplier was recorded on a digitizing
oscilloscope (Tektronix, TDS3032, 300 MHz).
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Synthesis of Dyad ZnPc-PDI 1
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ZnPc 2 Dyad ZnPc-PDI 1

2,3,9,10,16,17-Hexakis(p-tert-octylphenoxyl)-23-[2’-[N-Cyclohexyl-1",7"’-bis(p-
tolylsulfonyl)perylene-3’,4’":9”7,10"’-tetracarboxydiimide-N’-yl]Jethoxy]phthalocyaninate zinc
(n (1)

48 mg (0.025 mmol) of ZnPc 2 and 20 mg (0.025mmol) of PMI 3 were dissolved in 1 mL of a
NMP:AcOH/25:1 solution. The mixture was heated up to 85°C under argon during 24 h. The
crude was diluted in DCM, washed with NaHCOs (aq) and H,0. The organic layer was dried with
Na,SO, and concentrated in vacuum. The compound was purified by column chromatography
(CHCI3:THF/99:1), affording 36.6 mg of dyad ZnPc-PDI 1 (54 %).

e 'H RMN (THF-ds) & 0.83-0.94 (54H, H-Pc), 1.39-1.51 (44H, H-Pc and H-PDI), 1.80-1.93
(12H, H-Pc), 2.45 (8H, H-PDI), 4.81 (3H, H-Pc and H-PDI), 5.04 (2H, H-Pc), 6.70-7.60 (36H,
H-Pc and H-PDI) and 8.14-9.12 ppm (11H, H-Pc and H-PDI).

e FT-IR (KBr): v 2951, 1703, 1666, 1590, 1505, 1452, 1397, 1335, 1266, 1216, 1088, 1028
and 891 cm™.

e UV-Vis (THF), Amax/nm (log €): 358 (4.73), 535 (4.34), 615 (4.24) and 681 (5.06).

e HRMS (MALDI-TOF): m/z for C16:H170N1001552Zn calcd. 2623.1575; found 2623.1527 (M*).
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Synthesis of ZnPc 2
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Z/nPc 4 Z/nPc 2

2,3,9,10,16,17-Hexakis-[p-(tert-octyl)phenoxyl]-23-(2’-tert-butoxycarbonylaminoethoxy)
phthalocyaninate zinc (ll) (ZnPc 4)

A mixture of 197 mg (0.67 mmol) of 4-(2-tert-butoxycarbonylaminoethoxy)phthalonitrile,® 1.1 g
(2 mmol) of 4,5-bis(p-tert-octylphenoxyl)phthalonitrile,? 246 mg (1.34 mmol) of zinc acetate and
two drops of DBN were dissolved in 3 mL of DMAE in argon atmosphere. The reaction mixture
was refluxed for 14 hours, then was cooled to room temperature and precipitated with a mix
MeOH:H,0/9:1 two times. The crude was purified by column chromatography
(CHCl3:EtOACc/95:5), yielding 105 mg of 4 (8%).

o HRMN (THF-ds) § 0.83-0.94 (m, 54H), 1.42-1.49 (m, 45H), 1.83-1.93 (m, 12H), 3.69 (m,
2H), 4.50 (t, J= 5.4 Hz, 2H), 6.50 (br s, 1H), 7.16-7.73 (25H) and 8.87-9.20 ppm (8H).

e FT-IR (KBr): v 2952, 2901, 1719, 1606, 1506, 1488, 1452, 1269, 1217, 1179, 1088, 1029
and 892 cm™.

e  UV-Vis (DMF), Amax/nm (log €): 363 (4.96), 611 (4.59) and 679 (5.30).

e HRMS (MALDI-TOF): m/z for C123H149NsOgZn calcd. 1960.0764; found 1960.1026 (M*).

2,3,9,10,16,17-Hexakis-[p-(tert-octyl)phenoxyl]-23-(2’-aminoethoxy)phthalocyaninate zinc (ll)
(ZnPc 2)

136 mg (0.07 mmol) of ZnPc 4 was dissolved in 2 mL of a mixture DCM:TFA/1:1. The solution was
cooled at 0°C during 3 hours. EtOAc (20 mL) was added and the organic layer was washed with
NaOH (2M) and H,0 two times. The organic layer was dried with Na,SO4 and concentrated in
vacuum. Purification by column chromatography (DCM:EtOAc/9:1) afforded 119 mg of 2 (92%).

e FT-IR (KBr): v 3449, 3061, 2953, 1736, 1607, 1506, 1453, 1269, 1218, 1180, 1089, 1029
and 891 cm™.

o  UV-Vis (THF), Amax/nm (log €): 362 (4.72), 611 (4.33) and 679 (5.03).

e HRMS (MALDI-TOF): m/z for C118H141NsO7Zn calcd. 1860.0240; found 1860.0367 (M*).
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Synthesis of PMI-3
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N,N’-Dicyclohexyl-1,7-bis(p-tolylthio)perylene-3,4:9,10-tetracarboxylic acid diimide (PDI 5)

A solution of 1.04 g (1.46 mmol) of dibromo-N,N’-dicyclohexyl-3,4:9,10-perylenetetracarboxylic
acid diimide! (mixture of 1,7 and 1,6 isomers), 105 mg (0.19 mmol) of tetrabutylammonium
bromide, 2.01 g (14.6 mmol) of K,COs3 and 492.9 mg (3.97 mmol) of p-toluenethiol were diluted
in a mixture xylene:water/5:1. The solution was heated to reflux under argon for 2 hours, then
CHCl; (300 mL) was added and the organic layer was washed with NH4Cl (2M) and H,O two
times. The organic layer was dried with MgSO4 and concentrated in vacuum. The residue was
purified by recrystallization (Hx:Tol/2:1), yielding 1.08 g of a purple solid 5 (92%).

e m.p. >300°C.

e H NMR (CDCl3): 6§ 1.27-1.90 (m, 16H), 2.39-2.56 (m, 10H), 4.93-5.01 (tt, J= 12, 3.8 Hz,
2H), 7.23-7.39 (M, 8H), 8.40 (s, 2H) and 8.66-8.74 ppm (M, 4H).

e 13C NMR (CDCl5): 6 21.4, 25.3, 26.5, 29.1, 53.9, 122.1, 122.6, 125.6, 128.1, 128.8, 129,
129.2,130.9, 131.6, 132.4, 132.8, 134.4, 139.2, 140.1, 163.5 and 163.7 ppm.

e FT-IR (KBr): v 2929, 2850, 1692, 1655, 1584, 1396, 1324, 1240, 1186 and 809 cm™™.

e  UV-vis (THF): Amax/nm (log €): 225 (4.87), 437 (4.15) and 555 (4.50).

e HRMS (MALDI-TOF): m/z for CsogH42N204S; calcd. 798.2580; found 798.2616 (M).

N-Cyclohexyl-1,7-bis(p-tolylthio)perylene-3,4-dicarboxyanhydride-9,10-dicarboximide (PMI 6).

A suspension of 1.5 g (1.87 mmol) of 5 and 12.89 g (43.01 mmol) of KOH in 97 mL of 2-propanol
and 7ml of water was vigorously stirred and refluxed under argon for 3h. During the course of
the reaction the color changed from purple (diimide) to brown (tetracarboxylate anion). After
cooled to room temperature, the saponification was quenched by adding 430 mL of acetic acid.
The purple precipitate was filtered off and repeatedly washed with water and methanol. A
mixture of 33 mg (0.052 mmol) of this crude product, 69 mg (0.19 mmol) of Zn(AcO),-2H,0, and
23 mg (0.23 mmol) of cyclohexylamine in 1.4 mL of pyridine was warmed to 80°C under argon
and stirred for 3 days. After cooling to room temperature, the reaction mixture was poured into
15 ml of acetic acid for 1 hour. CHCI; (50 ml) was added and the organic layer was washed with
2M HCl and water 2 times. The residue was purified by column chromatography over silica gel
with CHCl3:Hx/8:2, to give 12 mg of purple solid 6 (32%).

e m.p.>300 °C;
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1H NMR (CDCls): & 1.36-1.86 (m, 8H), 2.41-2.52 (m, 8H), 4.97 (tt, J= 12, 3.8 Hz, 1H), 7.24-
7.41 (m, 8H), 8.34 (s, 1H), 8.37 (s, 1H) and 8.66-8.73 ppm (m, 4H).

13C NMR (CDCls): 6 21.4, 21.5, 25.3, 26.4, 29.1, 54.1, 122.7, 123.3, 125.5, 127.8, 128.3,
128.6, 128.6. 128.8, 128.9, 129.0, 129.7, 130.6, 130.9, 131.0, 131.1 (2C), 131.2 (2C),
131.7, 132.6 132.7, 133.2, 134.1, 134.5 (2C), 134.6 (2C), 134.6, 134.7, 134.8, 139.9, 140.5,
140.7, 140.8, 159.7, 159.8, 163.3 and 163.5 ppm.

FT-IR (KBr): v 2924, 2852, 1774, 1736, 1699, 1659, 1587, 1397, 1380, 1314, 1239, 1217,
1160 and 807 cm™.

UV-vis (THF): Amax/nm (log €): 225 (4.82), 437 (4.09) and 553 (4.39).

HRMS (MALDI-TOF): m/z for Ca4H3:NOsS; caled. 717.1649; found 717.1549 (M).

N-Cyclohexyl-1,7-bis(p-tolylsulfonyl)perylene-3,4-dicarboxyanhydride-9,10-dicarboximide
(PM1 3)

To a solution of 91 mg (0.12mmol) of 6 in 22 mL of CH,Cl; were added 234 mg (0.95 mmol) of m-
CPBA at 02C. The reaction mixture was stirred at room temperature overnight. The resulting

solution was washed with Na,S,03; saturated solution, NaHCOs saturated solution and water.

After drying over Na,SO,, the solvent was removed in vacuo and the resultant residue was
purified by recrystallization (CHCl3:Hx/1:1), affording 72 mg of PMI 3 as an orange solid (77%).

m.p > 300 °C.

'H NMR (CDCls): & 1.36-1.87 (m, 8H), 2.37-2.50 (m, 8H), 4.95 (m, 1H), 7.45 (m, 4H), 7.87
(m, 4H), 8.57 (s, 1H), 8.58 (s, 1H), 8.79 (d, J= 8 Hz, 1H), 8.85 (d, J= 8 Hz, 1H), 9.21 (d, /=8
Hz, 1H) and 9.27 ppm (d, J= 8 Hz, 1H).

13C NMR (CDCls): § 21.7, 21.8, 25.2, 26.3, 28.9, 54.4, 117.9, 119.4, 123.4, 124.9, 127.7,
127.8, 127.9, 128.8 (2C), 128.9 (2C), 129.9, 130.5 (2C), 130.6 (2C), 130.9, 131.2, 131.6,
132.9, 133.1, 133.5, 133.6, 135.1, 135.3, 135.4, 136.0, 136.3, 141.3, 141.9, 146.2 and
146.4 ppm.

FT-IR (KBr): v 2928, 2854, 1780, 1741, 1703, 1662, 1591, 1400, 1320, 1303, 1241, 1220,
1147 and 810 cm™.

UV-vis (THF): Amax/nm (log €): 225 (4.75), 490 (4.36) and 523 (4.53).

HRMS (MALDI-TOF): m/z for CasH31NQOgS; calcd. 781.1446; found 781.1368 (M').
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1H- 13C-NMR, UV-vis and MS spectra of characterized compounds.
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MALDI-TOF
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'H-NMR THF-ds
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MALDI-TOF
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(a) HOMO

(b) LUMO

Fig. S18 (a) HOMO and LUMO orbitals of ZnPc-PDI calculated by DFT B3LYP/6-
31G(d).
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Fig. S19 Fluorescence spectra of ZnPc 2 (black) and ZnPc—PDI 1 (red) in deaerated
PhCN at 298 K. Aex = 620 nm. OD at 620 nm = 0.2.

59


http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor

10*

1000

Photon Count

100 §

I I I
0 5 10 19 20

Time, ns

Fig. S20 Fluorescence decay of ZnPc 2 in deaerated PhCN at 298 K. Aex = 650 nm. The
instrument response (gray line), decay data (solid line), and single-exponential fitted line
(red).
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Fig. S21 Thin-layer UV-Vis-NIR spectral changes during (a) the electrochemical
oxidation of ZnPc (2) in deaerated PhCN containig TBAPFs (0.1 M) at a controlled

potential at +0.80 V vs. SCE; (b) the electrochemical resuction of PDI (3) in deaerated
PhCN containig TBAPFs (0.1 M) at a controlled potential at —0.60 V vs. SCE.
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Fig. S22 (a) Nanosecond transient absorption spectra of ZnPc-PDI dyad 1 in deaerated
PhCN at 298 K after 530 nm laser excitation; Time profiles at (b) 520 nm and (c) 850 nm.

Gray lines: single-exponential fitting.
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Submillisecond-lived photoinduced charge
separation in a fully conjugated phthalocyanine—
perylenebenzimidazole dyadf

Vicente M. Blas-Ferrando,® Javier Ortiz,® Kei Ohkubo,” Shunichi Fukuzumi,*®
Fernando Fernandez-Lazaro® and Angela Sastre-Santos*?

A fully electronically conjugated phthalocyanine—perylenemonoimidebenzimidazole system, ZnPc—PMIBI
2, where the conjugation goes through the imide position of the perylene has been synthesized. The
preparation was made possible by the condensation of a new unsymmetrically substituted
diaminophthalocyanine, ZnPc(NH,),, with a perylene monoanhydride monoimide. Both the experimental
and the computational (DFT) results indicate that ZnPc—PMIBI exhibits significant intramolecular
electronic interactions. The lifetime of the charge-separated (CS) state was extended to 0.26 ms,
corresponding to the longest value ever reported for a covalent phthalocyanine—peryleneimide system
in solution, and is attributed to the synergy of an extremely low CS energy, lower than the triplet energy
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Introduction

The design and synthesis of arrays formed by electron donor
and acceptor units undergoing photoinduced electron transfer
processes represents a very important issue in the development
of organic optoelectronics.' For this purpose, it is crucial to
study their photophysical behaviour to find out whether they are
able to generate long-lived charge-separated states that allow
the efficient generation of charge carriers.?

Well-defined molecular model systems typically comprise a
donor (D) and an acceptor (A) covalently linked by a bridge (B).
In the resulting D-B-A structures, the role of the bridge is
ideally to facilitate the desired initial photoinduced charge
separation, while slowing down the undesired charge recom-
bination. Quite often, D-c-A ensembles show redox and pho-
tophysical properties that are just given by the sum of the
properties of the corresponding building blocks due to the lack
of strong electronic interactions between the D and A moieties.
In contrast, sterically controlled and compactly fused D-m-A
systems exhibit significant intramolecular interactions, poten-
tially giving rise to efficient photoinduced charge-separation
processes.®* Moreover, such m-bridged systems allow the

“Division de Quimica Orgdnica Instituto de Bioingenieria, Universidad Miguel
Hernandez, Elche, Spain. E-mail: asastre@umh.es; Fax: +34966658351; Tel:
+34966658408
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University, ALCA, Japan Science and Technology Agency (JST), Suita, Osaka 565-
0871, Japan. E-mail: fukuzumi@chem.eng.osaka-u.ac.jp

+ Electronic supplementary information (ESI) available: Characterization spectra
of the new compounds and TD-DFT calculations. See DOI: 10.1039/c45c01579g

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014

of each chromophore, together with the coupling between both units, allowing fast charge separation.

combination of a high-lying HOMO localized on the D with a
low-lying LUMO on the A, resulting in conjugated systems
bearing small HOMO-LUMO gaps, which allow the efficient
injection of both holes and electrons. Among the many
combinations of donors and acceptors that have been explored,
those consisting of phthalocyanines and perylenediimide
derivatives have shown outstanding results.?

Electron rich phthalocyanines (Pcs)® have been widely used
in devices’ for their thermal and photochemical stabilities, their
high absorption in the red/near-IR region and the possibility to
tune their properties through the introduction of suitable
substituents (metal ions, and/or substituents at the « and B
positions and even axial positions depending on the metal ion).

Perylenediimides (PDIs)® are thermally, chemically and
photochemically stable electron acceptors absorbing in the
visible area, just in a region complementary to that of Pc
absorption. Their acceptor properties can be improved by
introducing electron-withdrawing groups, which may also
provide solubility. They have been used in organic optoelec-
tronic devices® and biological applications.'® Thus Pcs and PDIs
are ideal components to form very stable D-m-A arrays that
absorb strongly in the visible spectrum.'* The photophysical
properties of various Pc-PDI conjugates featuring different
molecular bridges have been investigated. However, these
systems have triplet excited states of lower energy than the
charge-separated ones, so they are the longest-lived excited
species, while the charge-separated states display short life-
times ranging from pico- to nanoseconds.'” Nevertheless, in the
presence of magnesium ions, which coordinate with the oxygen
of the imides stabilizing the radical anions, the charge-sepa-
rated states Pc'-PDI” become the more stable, and hence
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long-lived, excited states, with lifetimes in the range of
hundreds of microseconds.””*?»< Of particular interest is our
previous work on the ZnPc-PDI dyad 1 (Chart 1), composed of a
ZnPc substituted with electron-donating tert-octylphenoxy
groups and a PDI whose acceptor properties had been improved
by the presence of two p-tolylsulfonyl moieties.”* These modi-
fications pushed down the energy of the charge-separated state,
so it turned out to be, by far, the most stable excited state,
displaying a lifetime of 72 ps, without the presence of any Mg?"*
ion. This Pc-0-PDI dyad used a flexible 2-aminoethoxy chain as
the bridge. However, this architecture contains an inherent
drawback as, even with optimized substituents in the ZnPc and
PDI, the bridge avoids the coupling between D and A, thus
hindering the initial charge separation. From a synthetic point
of view, the linkage of a strong donor ZnPc to a strong acceptor
PDI in a D-m-A system is a synthetic challenge not yet over-
come. Moreover, if the bridge were part of a rigid and planar
structure, the molecule would exhibit well-defined symmetry,
thus providing full geometric control over the relative positions
and orientations of the subunits. Additionally, besides the
amphoteric ground-state properties, photoinduced intra-
molecular charge-transfer (CT) processes might result in inter-
esting photophysical phenomena such as long-lived charge-
separated states.

ot
m%

3
m—--z»-@w@

ozs

>

6
of 3oy No

LA

Chart 1 Chemical structures of ZnPc—PDI 1 and ZnPc—-PMIBI 2.
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As a continuation of our ongoing project, we describe herein
the synthesis of a compactly fused, m-conjugated zinc phtha-
locyanine-perylenemonoimidebenzimidazole (ZnPc-PMIBI 2,
Chart 1), which is the first example of a heteroarene annulated
assembly incorporating ZnPc and PDI. Moreover, we also
describe its fast adiabatic electron-transfer process. ZnPc-
PMIBI 2 incorporates an electron rich phthalocyanine subunit,
bearing 6 electron-donating phenoxy groups, linked to a
strongly electron-withdrawing perylenebenzimidazole
substituted at the bay positions with two electron-accepting
sulfone groups. Moreover, we show with this ZnPc-PMIBI
architecture that the lifetime of the charge-separated state can
be significantly prolonged by increasing the coupling between
both units, which allows fast charge separation, together with
rational design of the system, which lowers the CS energy below
the energy of the triplet states of each chromophore.

Results and discussion

The inspiration for the synthesis of the fused, electronically
conjugated dyad came as we noticed a bathochromic shift in
benzimidazole derivatives of PDIs as a consequence of the
conjugation extension." The dyad ZnPc-PMIBI 2 was obtained, as
a mixture of two regioisomers, by condensing 1,7-ditolylsulfo-
nylperylenemonoanhydridemonoimide, 1,7-(TolSO,),-PMAMI 3,'>*¢
with the unsymmetrically substituted zinc hexakis(tert-octyl-
phenoxy)diaminophthalocyaninate (‘OctPhO)s(NH,),-ZnPc 4 in
good yield, 42% (Scheme 1). Although many substituted ami-
noPcs'” have been synthesized, ZnPc 4 has not been described
to date. Since the free amino groups are incompatible with
phthalonitrile cyclotetramerization, we had to find a suitable
protecting group or, even better, a synthon for the o-diamine
moiety. The 2,1,3-thiadiazole ring,"* whose electron-with-
drawing character would favour the cyclization reaction, was
demonstrated to be an excellent choice for the latter option.
Cyclotetramerization of 5,6-dicyano-2,1,3-benzothiadiazole®
and 4,5-bis(p-tert-octylphenoxy)phthalonitrile’ in the presence
of zinc acetate afforded zinc hexakis(p-tert-octylphenoxy) thia-
diazolo[4,5-b] phthalocyaninate (‘OctPhO)sTDZnPc 5 with a very
good yield for a statistical condensation (20%). The reductive
desulfurization of the thiadiazole group proved to be quite
difficult, as the usual conditions like NaBH, in ethanol,*® LiAlH,
in THF,* Zn in AcOH*? or Mg in MeOH? had no effect on the
thiadiazolo ZnPc. However, the reaction with NaBH, in the
presence of nickel boride,** prepared in situ from nickel(u)
acetate, afforded diamino ZnPc 4 in 74% yield (Scheme 2). On the
other hand, 1,7-tolylsulfonyl-perylenemonoimidebenzimidazole
1,7-(TolSO,),PMIBI 6 (as a mixture of two regioisomers) was
synthesized as a reference compound by the condensation of 1,7-
(TolSO,),PMAMI 3 with o-phenylenediamine in 77% yield
(Scheme 1).

All new compounds were characterized by UV-vis, FT-IR, 'H-
NMR and C-NMR spectroscopy, and high resolution mass
spectrometry (see ESIT). (‘OctPhO)s(NH,),ZnPc 4 and
(‘OctPhO)¢TDZnPc 5 present very well resolved "H-NMR spectra
using THF-dg as solvent, which is unusual for unsymmetrically
substituted Pcs. Both diamino ZnPc 4 and thiadiazolo ZnPc 5

66

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014


http://dx.doi.org/10.1039/c4sc01579g
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor

Published on 28 July 2014. Downloaded by Universitat Jaume | on 05/06/2015 09:50:05.

Edge Article

1,7-(TolSO,),-PMAMI 3 50 C%:ELX

(*OctPhO)¢(NH,),-ZnPc 4

L

NH,
AcOH
NMP

Scheme 1 Synthesis of the dyad ZnPc—-PMIBI 2 from ZnPc 4 and 1,7-(TolSO,),-

present four singlets in the aromatic region of the 'H-NMR
spectra as expected, due to the C,, symmetry of the compounds.
In the case of the diamino ZnPc 4, a shielded proton at 8.51 ppm
can be assigned to the Ha in the ortho position to the amino
group. The other three singlets at 8.95, 8.96 and 9.00 ppm can
be assigned to the Hb, He and Hd protons in the ortho position
to the tert-octylphenoxy groups, by comparison with the already
published symmetrically substituted octakis tert-octylphenoxy
ZnPc that shows only one singlet for the nonperipheral protons
of the phthalocyanine core at 6 = 8.96 ppm. In the case of the
thiadiazolo ZnPc 5, a more de-shielded proton at 9.31 ppm can
be assigned to the Ha, due to the influence of the acceptor

4 4
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G 4

5.
@% POy No

j? % ZnPc-PMIBI 2

0,8
Q PMIBI 6 Q

PMAMI 3 and the synthesis of PMIBI 6.

character of the thiadiazole ring. No explanation was found for
the shifting of the Hb, Hc and Hd protons at 8.51, 8.71 and 8.76
ppm in comparison with 6 = 8.96 ppm of the octakis tert-
octylphenoxy ZnPc (Fig. 1).

By contrast, the "H-NMR spectrum of the conjugated ZnPc-
PMIBI dyad, even using THF-dg as solvent, presents no signals
corresponding to ZnPc or PMIBI in the aromatic region (see ESI,
Fig. S117). This phenomenon could be explained by taking into
consideration a charge-transfer interaction in the ground state
from the ZnPc to the PDI units.

The strong acceptor character of the thiadiazole ring was
also evidenced by the 29 nm bathochromic shift in the Q-band

*@&

IS Q Q
o oN >,\/‘<© Ni(OAc), >k/k@
. Zn(OAc)z NaBH4 H,
~ DMAE N Z"" T THF/EtOH N Z" N
N CN DBN
N CN
ZnPc 5 ZnPc 4
Scheme 2 Synthesis of ZnPc 4 from ZnPc 5.
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Fig. 1 'H-NMR spectra of ZnPc 5 and ZnPc 4 in THF-dg as solvent.

of the UV-vis spectra when comparing the diamino ZnPc 4 with
the thiadiazolo ZnPc 5. It is also worth mentioning the
increased splitting of the Q band in 5 when compared with that
of 4, where only a small splitting of 4 nm is observed due to the
presence of electron donating groups at all the peripheral
positions of ZnPc (Fig. 2).

Although the Q band absorption maxima in both the non-
fused and the fused dyads are located at the same wavelength in
THF solution, 683 nm, the spectrum of the fully conjugated
system shows a broad tail absorption from 700 to 1000 nm,
probably due to the conjugation between the Pc and the PDI
units (Fig. 3). The 0-0 and the 0-1 bands of the reference
compound PMIBI 6 appear at 571 and 541 nm. These bands are
lower in intensity and have a different intensity ratio in ZnPc-
PMIBI 2, which also indicates the conjugation of both subunits.

Cyclic voltammetric studies were carried out in a dry PhCN
solution with 0.1 M TBAPF, as a supporting electrolyte (Fig. 4
and Table 1). ZnPc-PMIBI dyad 2 presents two reduction

1,0x10°
—2ZnPc 5
8,0x10° —2ZnPc 4

6,0x10"

eM'em”

4,0x10"
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Wavelength (nm)

Fig. 2 UV-vis absorption spectra of ZnPc 4 and ZnPc 5.
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Fig. 3 UV-vis absorption spectra of dyad 1, dyad 2 and PMIBI 6.

potentials at —0.32 and —0.57 V (vs. SCE) corresponding to the
perylene moiety, and two oxidation potentials at 0.52 and 0.92 V
that can be assigned to the phthalocyanine ring.>® Compound 2
and reference compound PMIBI 6 have the same first reduction
potential, —0.32 V, indicating that the fusion of Pc does not
affect the perylenebenzimidazole core. On the other hand, the
first oxidation potential increases in comparison with that of
diamino substituted ZnPc 4 (0.34 and 0.79 V) and is higher than
the ones of thiadiazolo ZnPc 5 (0.50 and 0.68 V). It is highly
remarkable that conjugated dyad 2 is oxidized and reduced
more easily than non-conjugated dyad 1, whose first oxidation
and first reduction potentials are respectively 0.61 and —0.34 V,
which may be attributed to the presence of the doubly fused
imidazole ring. These changes also corroborate the coupling
between ZnPc and PDI units in the fused ZnPc-PMIBI dyad 2.

It is also worth noting that the energy of the charge-sepa-
rated state is 0.1 eV lower in dyad 2 (0.85 eV) than in dyad 1 (0.95
eV). This energy value of the CS state in dyad 2, somewhat lower
than the energies of the excited triplet states of ZnPc (1.18 eV)
and PDI (1.07 eV),*® suggests the real possibility of obtaining the
long desired long-lived charge-separated state without back
electron transfer to the triplet excited state.

0.32

057
a) ﬁ
03 061
054
b) g e //—
032 052 092
K W
d) 088 050 068
034 079
&) 5 -1
T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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Fig. 4 Cyclic voltammograms of deaerated PhCN solutions of 1.0 mM
(a) PMIBI 6, (b) ZnPc—PDI 1, (c) ZnPc—PMIBI 2 (d) ZnPc 5 and (e) ZnPc 4
containing TBAPFg (0.1 M) at 298 K. Sweep rate: 50 mV st
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Table 1 Redox potentials (vs. SCE) in deaerated PhCN

Compound Eoxa (V) Eoxz (V) Erear (V) Ereaz (V) Ereas (V)
ZnPc 5 0.50 0.68 —0.88 —1.04 —-1.24
ZnPc 4 0.34 0.79 —-1.10 —-1.3

PMIBI 6 — — —0.32 —0.57 —
ZnPc-PDI 1 0.61 — —0.34 —0.54 —
ZnPc-PMIBI 2 0.52 0.92 —0.32 —0.57 —

Computational studies

To gain an insight into the ground- and excited-state electronic
properties of ZnPc-PDI 1 and ZnPc-PMIBI 2, time-dependent
density functional theory (TD-DFT) calculations were
performed. The ground-state geometries of ZnPc-PDI 1 and
ZnPc-PMIBI 2 were optimized with DFT at the B3LYP/6-31G(d)
level of theory. The centre-to-centre distances (R..), that is, the
distance between the PDI core and the ZnPc unit, was computed
to be 14.5 A for ZnPc-PDI 1. A shorter centre-to-centre distance
was found in the case of ZnPc-PMIBI 2 to be 13.6 A.

The important frontier molecular orbitals of ZnPc-PDI dyad
1 and ZnPc-PMIBI 2 are given in Fig. 5 and 6. In ZnPc-PMIBI
dyad 2, the localization of the highest occupied molecular
orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) in the ZnPc and PDI moieties, respectively, has clearly
been demonstrated, together with the extensions of the
HOMO " and LUMO"" into the bridging area. However, in the
case of ZnPc-PDI dyad 1 the frontier orbitals are localized either
on the Pc or in the PDI and no delocalization was found at all.

TD-DFT calculations for dyad 2 were carried out using the
TD-B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) basis set. The calculated
absorption band was obtained at 626 nm with an oscillator
strength of f= 0.00423, ascribable to charge transfer from ZnPc
to PDI. The calculated results are shown in Table S3 (ESI).}

Spectroelectrochemistry

The one-electron oxidation and reduction species of ZnPc-
PMIBI 2 are electrochemically stable, because the reversible
redox CV waves were observed as shown in Fig. 4c. The elec-
trochemical oxidation and reduction of 2 in a deoxygenated
PhCN solution containing n-Bu,NClO, (0.2 M) were examined

(a) HOMO (b) LUMO

Fig. 5 Optimized structure with the (a) HOMO and (b) LUMO of
ZnPc-PMIBI 2 calculated by DFT at the B3LYP/6-31G(d) level of
theory. The other MOs and coordinates are shown in the ESI, Fig. S14
and Table S2.1

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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(a) HOMO

(b) LUMO

TOUL.

Fig.6 Optimized structure with the (a) HOMO and (b) LUMO of ZnPc—
PDI 1 calculated by DFT at the B3LYP/6-31G(d) level of theory. The
other MOs and coordinates are shown in the ESI, Fig. S15 and
Table S1.§

using a thin-layer electrochemical cell to observe the ZnPc
radical cation (ZnPc¢'-PDI) and PDI radical anion (ZnPc-PDI ).
Upon the one-electron oxidation of ZnPc-PDI at an applied
potential at 0.7 Vvs. SCE, the absorption band at 690 nm due to
the Q-band of ZnPc decreased, accompanied by an increase in
the new absorption bands at 530 and 860 nm with isosbestic
points at 397, 607 and 840 nm as shown in Fig. 7a. The observed
absorption bands were assigned to ZnPc¢'-PDI. On the other
hand, electrolysis at —0.45 V vs. SCE for the one-electron
reduction of ZnPc-PDI resulted in the disappearance of the
absorption bands due to the PDI moiety at 490 and 530 nm,
accompanied by the increase in a new absorption at 400 nm and
also a broad absorption band in the region of 700-1100 nm with
isosbestic points (Fig. 7b). The observed absorption bands are
assigned to ZnPc-PDI . The absorption spectra of PDI"™ without
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Fig. 7 (a) Absorption spectral changes in the electrolysis at an applied
potential of (a) +0.70 V vs. SCE for the oxidation and (b) —0.45 V vs. SCE
for the reduction of 2 in deaerated PhCN containing n-Bu4ClO4 (0.20 M).
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the ZnPc moiety and those of ZnP¢" without the PDI moiety are
known to show sharp absorption band(s) in the near-IR region.
In the case of fully conjugated 2, the absorption bands of one-
electron-oxidized and reduced 2 (ZnP¢'-PDI and ZnPc-PDI")
are relatively weak®?® and significantly broadened because of
the intramolecular orbital conjugation effect between ZnPc and
PDL.>

Photophysical studies

Femtosecond laser flash photolysis was conducted on a dea-
erated PhCN solution of 2 with a 393 nm laser pulse. The
detection at 20 ps of the characteristic bands at 580 nm and 760
nm indicates the formation of the singlet excited state of ZnPc
(*ZnPc*),*” which decayed to the triplet excited state (*ZnPc*) via
intersystem crossing (r = 2 ns) without photoinduced electron
transfer producing the CS state (Fig. 8).

The dynamics of *ZnPc* thus formed was monitored by
nanosecond laser flash photolysis measurements using 355 nm
laser pulse excitation. The transient absorption spectrum
observed upon nanosecond laser excitation is shown in Fig. 9a.
The observed absorption bands at 410 and 530 nm are assigned
to PDI” and ZnPc'*% respectively, because they agree with
those of electrochemically generated PDI~ and ZnPc¢" in Fig. 7.
The difference absorption spectra are shown in Fig. S16 in the
ESL} and indicate that the absorption bands of PDI™ and ZnPc"
appeared at 410 nm and 530 nm, respectively. The band at 860
nm due to ZnPc¢" is too weak to be detected as a transient
absorption band. The positive absorption band at 730 nm due
to PDI™ was cancelled out by bleaching of the ZnPc Q band. This
result demonstrates doubtlessly the formation of the CS
state.””* The decay of the absorbance at 530 nm can be fitted to
first-order kinetics, affording the CS lifetime of 260 us (Fig. 9b),
which is about four times longer than the lifetime of the CS of
dyad 1 (72 ps).'® The CS lifetime of ZnPc-PMIBI 2 is the longest
value ever reported for a covalent phthalocyanine-per-
yleneimide system in solution, probably resulting from the CS
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4’7}
AAbs at 580 nm
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— 3000 ps
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500 600 700 800 900 10001100 1200
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Fig. 8 Transient absorption spectra of ZnPc—PDI 2 in deaerated PhCN
taken by femtosecond laser excitation at 393 nm. Inset: time profile of
the absorbance at 580 nm.
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Fig. 9 (a) Transient absorption spectra of ZnPc—PMIBI 2 in deaerated
PhCN, taken 1 us after nanosecond laser excitation at 355 nm. (b) Time
profile of the absorbance at 530 nm.

energy being lower than the triplet energy of each chromophore,
together with the coupling between both units, which allows
fast charge separation.

Such a long-lived CS state was also detected by EPR
measurements after photolysis to estimate the spin state of the
CS state. The EPR spectrum was observed after photoirradiation
by a high-pressure Hg lamp at low temperature at g = 2.0042
(Fig. 10), which is the average value of g = 2.003 for ZnP¢" and g
= 2.005 for PDI".***° The triplet marker signal at g = 4 indicates
that the spin state of the CS state is triplet.*

An energy diagram with a photoinduced reaction course is
shown in Scheme 3. Photoexcitation of ZnPc-PMIBI (2) gives the
singlet excited state of ZnPc by direct excitation of the ZnPc
moiety and also by energy transfer from 'PDI*. Intersystem
crossing of 'ZnPc* to generate *ZnPc* proceeds without the
occurrence of electron transfer from 'ZnPc* to PDI. The
photoinduced electron-transfer process at the singlet excited
state may be slow because the CS process with a large driving
force (—AGgr = 0.96 €V) may be in the Marcus inverted region,
where the rate of electron transfer decreases with increasing
driving force.**** Instead, photoinduced electron transfer from
3ZnPc* to PDI preferentially occurs to form the CS state. Then,
slow back electron transfer occurs to give the ground state.

MJM

| IS IS N E—
1200 1400 1600 1800 2000

Magnetic Field, G

1 | 1
3100 3200 3300
Magnetic Field, G

Fig. 10 EPR spectrum measured at 77 K after the photoirradiation of a
deaerated PhCN solution containing 2 with a high-pressure Hg lamp at
263 K. Inset: EPR spectrum around g = 4.
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Conclusions

A fully conjugated phthalocyanine-perylenemonoimide-benz-
imidazole system, ZnPc-PMIBI 2, where the conjugation goes
through the imide position of the perylene, has been synthe-
sized for the first time. From the electrochemical analysis, the
energy of the expected CS state is estimated to be lower than the
triplet excited energies of the phthalocyanine and per-
yleneimide subunits. The rational design involves the substi-
tution of the ZnPc with phenoxy groups and bay substitution at
the perylene with sulfonyl substituents. The preparation was
made possible by the synthesis of a diamino substituted
phthalocyanine ZnPc(NH,),. Its condensation with a perylene
monoanhydride monoimide generates a fused, electronically
conjugated ZnPc-PMIBI dyad 2. ZnPc-PMIBI undergoes
photoinduced electron transfer from the triplet excited state of
the phthalocyanine to the perylenemonoimidebenzimidazole to
afford the CS state with a rate constant of 3.8 x 10> s~". A non-
conjugated phthalocyanine-perylenediimide system, ZnPc-PDI
1, also undergoes electron transfer from the phthalocyanine to
the perylenediimide with a rate constant of 1.4 x 10* s™'. The
lifetimes of the resulting CS states are 0.26 ms for ZnPc-PMIBI 2
and 72 ps for ZnPc-PDI 1. The CS lifetime in the case of ZnPc-
PMIBI 2 is the longest ever reported for a covalent phthalocya-
nine-peryleneimide system in solution and is attributed to the
synergy of an extremely low CS energy, lower than the triplet
energy of each chromophore, together with the coupling
between both units, which allows fast charge separation. Our
approach thus holds promise for the design of improved
systems for solar energy conversion. Also, future tests of the
performance of this m-conjugated material for charge transport
in molecular electronic applications will be of particular
interest.

Experimental

Synthesis of 2,3,9,10,16,17-hexakis-[p-(tert-octyl)phenoxy]-
22,23-thiadiazolo[4,5-b]-phthalocyaninate zinc(u), ZnPc 5

A mixture of 100 mg (0.537 mmol) of 5,6-dicyano-2,1,3-benzo-
thiadiazole,' 864 mg (1.61 mmol) of 4,5-bis(p-tert-octylphenoxy)

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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phthalonitrile,” 234 mg (1.074 mmol) of zinc acetate and two
drops of DBN were dissolved in 2 mL of DMAE in an argon
atmosphere and refluxed for 10 h. Then the mixture was cooled
to room temperature and precipitated with MeOH. The crude
product was purified by column chromatography (CHCl;-EtOAc
93 : 7), yielding 210 mg of ZnPc 5 (20%)."H NMR (300 MHz,
THF-dg, 25 °C): 6 = 9.31 (s, 2H; Pc), 8.76 (s, 2H; Pc), 8.71 (s, 2H;
Pc), 8.51 (s, 2H; Pc), 7.60-7.47 (m, 12H; phenol), 7.34-7.23 (m,
12H; phenol), 1.92-1.83 (m, 12H; -CH,-), 1.49-1.42 (m, 36H;
-CHj3), 0.85-0.83 ppm (m, 54H; tert-butyl). UV-vis (THF): Apay/
nm (log ¢): 360 (4.88), 618 (4.37), 682 (4.97), 722 nm (4.94).
HRMS-MALDI-TOF (dithranol): m/z: for C;16H;134N71006SZn
caled, 1858.9494; found 1858.9739 (M"). vmayx (KBr)/cm™* 3441,
2952, 2901, 1603, 1505, 1486, 1401, 1271, 1216, 1177, 1090,
1024, 892, 828 cm ™.

Synthesis of 2,3,9,10,16,17-hexakis-[p-(tert-octyl)phenoxyl]-
22,23-diaminophthalocyaninate zinc(u), ZnPc 4

75 mg (0.039 mmol) of ZnPc 5, 39 mg (0.156 mmol) of nickel
acetate tetrahydrate and 9 mg (0.234 mmol) of sodium boro-
hydride were dissolved in a mixture of dried THF-EtOH 1 : 2 (3
mL) at 0 °C under an argon atmosphere. Two hours later the
reaction mixture was filtered over celite and the organic layer
was washed with NH,CI (2 M) and H,O two times. The organic
layer was dried with MgSO, and concentrated under vacuum.
The crude product was purified by column chromatography
(CHCI;-THF 9 : 1), yielding 62 mg of ZnPc 4 (75%). '"H NMR
(300 MHz, THF-dg, 25 °C): 6 = 9.00 (s, 2H; Pc) 8.96 (s, 2H; Pc),
8.95 (s, 2H; Pc), 8.51 (s, 2H; Pc), 7.49-7.42 (m, 12H; phenol),
7.17-7.07 (m, 12H; phenol), 4.94 (s, 4H; (NH,),), 1.94-1.82 (m,
12H; -CH,-), 1.46-1.41 (m, 36H; -CHj3), 0.85-0.83 ppm (m, 54H;
tert-butyl). UV-vis (THF): Apnax/nm (log ¢): 355 (4.88), 679 (4.98),
693 nm (4.97). HRMS-MALDI-TOF (dithranol): m/z: for
C116H135N1006Zn caled, 1831.0086; found 1831.0432 (M), vimax
(KBr)/em™ 3438, 3352, 2952, 2901, 1603, 1505, 1452, 1399,
1269, 1218, 1176, 1088, 1028, 890, 829 cm ™.

Synthesis of PMIBI 6

5 mg (0.046 mmol) of benzene 1,2-diamine, 27.6 uL (0.3 mmol)
of AcOH and 25 mg (0.031 mmol) of N-1,7-bis(p-tolylsulfonyl)
perylene-3,4-dicarboxyanhydride-9,10-dicarboximide*® were
dissolved in 1.5 mL of NMP and heated at 85 °C for 72 h. The
reaction mixture was diluted with chloroform and the organic
layer was washed with H,O two times. The organic layer was
dried with MgSO,, concentrated under vacuum and purified by
column chromatography (CHCl;-acetone 100 : 1), affording
20.8 mg of the PMIBI (77%). "H NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C): 6
=9.18 (dd, J = 8, 3.8 Hz, 1H), 9.02-8.91 (m, 2H), 8.81-8.61 (s,
4H), 7.90 (m, 5H), 7.45 (m, 6H), 4.97 (m, 1H), 2.50-2.37 (m, 8H),
1.87-1.36 ppm (m, 8H). >C NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 =
146.4, 146.2, 141.9, 141.3, 136.3, 136, 135.4, 135.3, 135.1, 135,
134.7,133.6, 133.5, 133.1, 132.9, 131.6, 131.2, 130.9, 130.6 (2C),
130.5 (2C), 129.9, 128.9 (2C), 128.8 (2C), 127.9, 127.8, 127.7,
124.9, 123.4, 120.9, 120.5, 119.4, 117.9, 116.7, 116.3, 54.4, 28.9,
26.3, 25.2, 21.8, 21.7 ppm. UV-vis (THF): Ap./nm (log ¢): 541
(4.63), 571 nm (4.63). HRMS-MALDI-TOF (dithranol): m/z: for

71

Chem. Sci,, 2014, 5, 4785-4793 | 4791


http://dx.doi.org/10.1039/c4sc01579g
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor
http://tracker-software.com/product/pdf-xchange-editor

Published on 28 July 2014. Downloaded by Universitat Jaume | on 05/06/2015 09:50:05.

Chemical Science

CsoH35N305S, caled, 853.191; found 853.189 (M), vpax (KBr)/
em™ ' 2924, 2852, 1701, 1661, 1590, 1397, 1340, 1294, 1241,
1141, 1081, 808 cm ™.

Synthesis of dyad ZnPc-PMIBI 2

57.8 mg (0.032 mmol) of ZnPc 4, 20 pL (0.21 mmol) of AcOH and
16.3 mg (0.021 mmol) of N-1,7-bis(p-tolylsulfonyl)perylene-3,4-
dicarboxyanhydride-9,10-dicarboximide' were dissolved in 1.5
mL of NMP and heated to 85 °C under an argon atmosphere for
72 h. The crude product was diluted in CHCl;, washed with
NH,CI (aq.) and H,O. The organic layer was dried with MgSO,
and concentrated under vacuum. The crude product was puri-
fied by column chromatography (CHCls;—acetone 95 :5),
affording 22.4 mg of ZnPc-PMIBI 2 (42%). UV-vis (THF): Apax/
nm (log ¢): 358 (4.94), 568 (4.44), 616 (4.55), 683 (5.16). HRMS-
MALDI-TOF (dithranol): m/z: for CyeoH;65N11013S,Zn caled,
2576.131; found 2576.0272 (M"). ¥max (KBr)/em ™! 2951, 2901,
1702, 1664, 1589, 1505, 1452, 1402, 1332, 1270, 1219, 1172,

1092, 1027, 892 cm™ .
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2,3,9,10,16,17-hexakis-p-(tert-octyl)phenoxyl-22,23-thiadiazolo[4,5-b]-
phthalocyaninate zinc (11) (ZnPc 5)

Fig. S1 'H NMR (THF-dg) of ZnPc 5
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S3

Fig. S3 IR spectrum (KBr) of ZnPc 5
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S4

2,3,9,10,16,17-hexakis-p-(tert-octyl)phenoxyl-22,23-diamino-phthalocyaninate zinc
(11 (ZnPc 4)
Fig. S4 'H NMR (THF-dg) of ZnPc 4
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S5

Fig. S6 IR spectrum (KBr) of ZnPc 4
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Fig. S8 *C NMR (CDCls) of 1,7-(TolSO,)-PMABI 6
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Fig. S10 IR spectrum (KBr) of 1,7-(TolSO,)-PMABI 6
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S9

Dyad ZnPc-PMIBI 2

ZnPc-PMIBI 2 C%LX

Fig. S11 'H NMR (THF-d8) of Dyad ZnPc-PMIBI 2

Parameters: Quantity: 1.5 mg, Ns= 3024 scans, D1= 3 seg and RGA= 1024
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S10

Fig. S12 MS of Dyad ZnPc-PMIBI 2
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S11

(a) HOMO'! e (e) LUMO*! ‘ﬁ&:
- 2

(d) HOMO+

T
o
‘o g e

Fig. S14 Optimized structure with (a-d) HOMO™ ~ HOMO™and (e-h) LUMO*! ~ LUMO™* of
ZnPc-PMIBI 2 calculated by DFT at the B3LYP/6-31G(d) level of theory.
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S12

(a) HOMO"! (e) LUMO*!

Fig. S15 Optimized structure with (a-d) HOMO™ ~ HOMO™and (e-h) LUMO* ~ LUMO™ of
ZnPc-PDI 1 calculated by DFT at the B3LYP/6-31G(d) level of theory.
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S13
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Fig. S16 Difference absorption spectra before and after electrolysis at an applied
potential of (a) +0.70 V vs. SCE for the oxidation and (b) —0.45 V vs. SCE for the
reduction of ZnPc-PDI 2 in deaerated PhCN containing BusClO4 (0.20 M).
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S14

Table S1 Report of the optimized geometry of ZnPc-PDI 1 calculated by DFT at the B3LYP/6-
31G(d) level of theory

e See please http://www.rsc.org/suppdata/sc/c4/c4sc01579g/c4sc01579g1.pdf

Table S2 Report of the optimized geometry of ZnPc-PDI 2 calculated by DFT at the B3LYP/6-
31G(d) level of theory

e See please http://www.rsc.org/suppdata/sc/c4/c4sc015799/c4sc01579g1.pdf

Table S3 Results of TD-DFT calculation of dyad 2 to estimate the absorption maxima
and absorption strength calculated by TD-B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d)

338: LUMO, 337: HOMO

Excited State 1: Singlet-A
<S**2>=0.000 337 -> 338

0.8628 eV 1437.06 nm =0.2392
0.70733 (Charge-transfer ZnP-->PDI)
Excited State 2:

Singlet-A  1.9149 eV 647.46 nm f=1.2651

<S**2>=0.000 333 -> 338 0.45258
335->338  -0.14354
337 ->339 0.50892 (Transition ZnP-->ZnP)
Excited State 3:  Singlet-A  1.9475 eV 636.62 nm f=0.0030
<§**2>=0.000 334 -> 338 0.12334
335->338  -0.16799
336 -> 338 0.66965
Excited State 4:  Singlet-A  1.9816 eV 625.68 nm f=0.0423

<S**2>=0.000 333 -> 338 0.10403

334 ->338 0.24608

335 ->338 0.61680 (Charge-transferZnP-->PDI)
337 ->340 0.17840

This state for optimization and/or second-order correction.
Copying the excited state density for this state as the 1-particle RhoCl density.

Excited State 5:  Singlet-A  2.0144 eV 615.50 nm f=0.2328 <S**2>=0.000 A
334 ->338 0.29237
334->339  -0.10084
335->338  -0.24309
336->338  -0.18306
337 ->340 0.54342 (Transition ZnP-->2ZnP)

Excited State

Singlet-A  2.0531 eV 603.88 nm f=0.1353 <S**2>=0.000 B

334->338  0.57842 (Charge-transfer ZnP—->PDI)
337 -> 340 -0.36505
Excited State 7:  Singlet-A  2.0980 eV 590.95 nm f=0.0321 <S**2>=0.000C
331 ->338 0.13133
333 ->338 0.50179 PDI-->PDI
337 ->339 -0.44968
Excited State 8:  Singlet-A  2.3172 eV 535.06 nm =0.0058

<S§**2>=0.000 331 -> 338 -0.11769
337 ->341 0.68851
Excited State 9:  Singlet-A  2.4986 eV 496.22 nm f=0.0273 <S**2>=0.000 D
329 -> 338 0.10164
331->338 0.32045
332 -> 338 0.60189
Excited State 10:  Singlet-A  2.5053 eV 494.89 nm =0.0636

<S§**2>=0.000 328 -> 338 0.12276

329 -> 338 0.12757

331->338 0.54538

332->338  -0.35769

333->338  -0.11137 89
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337 ->341

Excited State 11:

0.10130
Singlet-A

<S§**2>=0.000 337 -> 342

Excited State 12:

Singlet-A

<§**2>=0.000 328 -> 338

329 -> 338
330 ->338
331 ->338

Excited State 13:
328 -> 338
329 -> 338
330 -> 338
331 ->338

Excited State 14:
335 -> 340
336 -> 340

Excited State 15:
328 -> 338
329 -> 338
334 -> 339
335 ->339
335 ->340
336 -> 339

Excited State 16:
328 -> 338
329 -> 338
334 ->339
335->339
336 -> 339
336 -> 340

Excited State 17:
334 -> 340
335 -> 340
336 -> 339
336 -> 340

Excited State 18:
327 -> 338
335->339
336 -> 339

Excited State 19:
327 -> 338
334 ->339
335->339
336 -> 339

Excited State 20:
327 -> 338
333 ->339
334 ->339
334 -> 340
335->339
336 -> 339

Excited State 21:
326 -> 338
334 ->339
334 -> 340

Excited State 22:
326 -> 338
327 -> 338
333->340
334 ->339
334 -> 340
335 ->340
336 -> 339

0.43410
0.43332

-0.13117

Singlet-A

-0.17174
-0.37184

0.54518
0.16744

Singlet-A

-0.42699

0.53656

Singlet-A
0.42645

-0.24999

0.18033

-0.24634

0.18401

-0.32371

Singlet-A
0.41323

-0.25581
-0.21980

0.20540
0.36852

-0.10659

Singlet-A
0.16852
0.47915
0.18335
0.42013

Singlet-A
0.40834

-0.38989

0.37781

Singlet-A
0.50256
0.14923
0.43157

-0.12040

Singlet-A

-0.20353
-0.30935

0.44408

-0.25036

0.18319
0.17871

Singlet-A
0.63413
0.11942
0.22999

Singlet-A

-0.29203
-0.11165
-0.14303

0.24298
0.50382

-0.13253

0.10983

2.5299 eV 490.08 nm f=0.0178
0.69553

2.6476 eV 468.29 nm f=0.0410
0.29044

2.7139 eV 456.84 nm f=0.0038 <S**2>=0.000

2.7620 eV 448.89 nm f=0.0018 <S**2>=0.000

2.7821 eV 445.65 nm f=0.0005 <S**2>=0.000

2.7907 eV 444.28 nm f=0.0067 <S**2>=0.000

2.8024 eV 442.43 nm f=0.0041 <S**2>=0.000

2.8712 eV 431.82 nm f=0.0199 <S**2>=0.000

2.8785eV 430.72 nm f=0.0001 <S**2>=0.000

2.9203 eV 424.56 nm f=0.1821 <S**2>=0.000

2.9392 eV 421.82 nm f=0.0367 <S**2>=0.000

2.9416 eV 421.48 nm f=0.1872 <S**2>=0.000
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Excited State 23:  Singlet-A  3.0057 eV 412.50 nm f=0.0846 <S**2>=0.000
333 ->339 0.56260
333->340  -0.16569
334 -> 339 0.23572
334->340 -0.21251
Excited State Singlet-A  3.0238 eV 410.03 nm f=0.0012 <S**2>=0.000
332->339  -0.28145
332 ->340 0.63757
Excited State Singlet-A  3.0484 eV 406.71 nm f=0.0005 <S**2>=0.000
322 ->338 0.68549
322 ->341 0.11445
Excited State 26:  Singlet-A  3.0501 eV 406.49 nm f=0.0073 <S**2>=0.000
332 -> 339 0.59648
332 -> 340 0.26899
332->341  -0.10926
333 -> 340 0.17118
Excited State Singlet-A  3.0549 eV 405.86 nm f=0.0113 <S**2>=0.000
332->339  -0.12393
333 -> 340 0.14000
337 -> 343 0.65337
Excited State 28:  Singlet-A  3.0609 eV 405.05 nm f=0.1781 <S**2>=0.000
332->339  -0.12296
333 ->339 0.15963
333 ->340 0.60348
334 -> 339 0.14033
337->343  -0.16446
Excited State Singlet-A  3.1382 eV 395.08 nm f=0.0030 <S**2>=0.000
321 ->338 0.12070
337->343  -0.12236
337 -> 344 0.67251
Excited State Singlet-A  3.2070 eV 386.61 nm f=0.0013 <S**2>=0.000
317->338  -0.25542
321 -> 338 0.30527
325 -> 338 0.50453
333 ->341 0.16825
337->344  -0.11623
SavETr: write IOETrn= 770 NScale= 10 NData= 16 NLR=1 LETran= 550.
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CAPITULO 1

1.8. Discusion y Conclusiones.

En este capitulo se han sintetizado dos diadas dador-aceptor ZnPc-PDI 1y ZnPc-PMIBI 1y
se han investigado sus propiedades fotofisicas, intentando comprender los procesos que se dan
en este tipo de sistemas. Los aspectos en los que hemos enfocado este trabajo son:

e La obtencion de diadas ftalocianina-perilenodiimida que presenten energias de
estados de separacion de cargas menores de 1 eV.

e El control de la agregacién en disolucion mediante la introduccién de grupos
voluminosos.

e La modulacién de las propiedades dadoras y aceptoras de las subunidades del
sistema.

e Llainfluencia del tipo de unién entre las subunidades dadora y aceptora.

Mediante medidas de espectroscopia de absorcidn (Figura 1.32), se aprecia que la
introduccion de estos grupos disminuye la agregacién en la diada ZnPc-PDI 1, obteniendo un
espectro de absorciéon para el compuesto donde no se aprecia agregacion e incluso con un
coeficiente de extincion molar mayor que la Pc de referencia. Esto se debe a la agregacion de la
Pc por la presencia de un grupo amino.

1.4E+05

1.2E405
——1ZnPc-PDI1
9.5E+04

ZnPc2

1emt

——PMAMI 3

< 7.5E+04

eM

5.5E+04
3.5E+04

1.56+04
|
-5.06403

300 400 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

Figura 1.32. Espectro de UV-Vis.

Al estudiar tanto los espectros de absorcién como los voltamogramas hemos observado
que los espectros de la diada ZnPc-PDI 1 eran combinacién lineal de los espectros de ambas
subunidades. Se puede llegar a la conclusidn de que no se produce una interacciéon entre ambas
subunidades en el estado fundamental, como era de esperar debido a la naturaleza alifatica del
conector.

La voltametria ciclica del sistema ZnPc-PDI 1 nos permitié estimar la energia del estado de
separacion de cargas ZnPc**-PDI*"en 0.95 eV. Este valor es menor que el estado triplete de la ZnPc
(1.18 eV) y del estado triplete del PDI (1.07eV) (Figura 1.33). Este dato nos permite esperar que el
tiempo de vida del estado de separacién de cargas sera elevado.
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] ZnPc*+-PDI* (0.95 eV) \

il " 231eV
a) 0,61 b) ZnPe-"PDI
0341 \

1ZnPc’-PDI

3ZnPc’-PDI Lorey

1.18 e\f\ ZnPc-2PDI"
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(530 nm) | (355 nm)

T T T T T ZI'IPC-PD| V ‘
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V) vs SCE

Figura 1.33. a) Voltamograma y b) Diagrama de energia de la dindmica fotofisica del sistema
dador aceptor ZnPc-PDI 1.

El estudio de fotdlisis por destello laser de femtosegundos en benzonitrilodesgasificado
mostré la aparicién de un estado de separacién de cargas ZnPc**-PDI*" con un tiempo de vida de
72 us, sin necesidad de adicionar sales de magnesio. Esta diada ZnPc-PDl es la primera de nuestro
grupo que posee un estado de separacidn de cargas con un tiempo de vida tan elevado.

Para sintetizar el sistema ZnPc-PMIBI 4 conjugado se hizo necesaria la obtencién de un
grupo o-diamino en las posiciones periféricas de la ZnPc. Esta es la primera vez que se describe
una ftalocianina de este tipo en la bibliografia, con un rendimiento global del 15% (Figura 1.34).
Parece un pobre rendimiento pero el primer paso de sintesis consiste en una ciclotetramerizacion
estadistica donde los rendimientos son malos, no superando el 25%. Su sintesis y purificacion fue
muy delicada ya que el compuesto es inestable al aire y a la luz.

he = ﬁ
o % NN\ NI(OAC)Z% ;NS
. Zn(OAc)z Nt 2 M Nty e & s
TDMAE *
N DWA ( ’L ) / THF/EOH rL NH,
s’

3 %

ZnPc 7 ZnPc 4

Figura 1.34. Esquema de sintesis de la diamino ZnPc 4.
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CAPITULO 1

Si se estudia el espectro de absorcidn de la diada ZnPc-PMIBI 1 comparado con el de sus
precursores, se aprecia que la incorporacion de grupos voluminosos evita la agregacion del
compuesto en disolucién. Ademds se observan dos diferencias muy significativas. La primera
aparece en la zona de absorcidn del PMIBI ya que se aprecia un desplazamiento batocrémico de
las sefiales si las comparamos con el PMAMI de partida. La segunda se origina en la regidn de 750-
900 nm donde la diada presenta absorcidn. Ambos fendmenos se pueden justificar por una posible
transferencia electrénica entre ambas subunidades en el estado fundamental (Figura 1.35).

1.6x10° —— ZnPc-PMIBI 2
ZnPc 4
1.4x10° ——PMAMI 3
1.2x10°
< 10104
£
o
S 80d0'
w
6.0x10°
4,0x10°
20401 \
00 T T T

T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
wavelenght nm

Figura 1.35. Espectro de UV-Vis.

El voltamograma de esta diada nos permitié calcular la energia del estado de separacién
de cargas ZnPc**-PMIBI*en 0.85 eV (Figura 36). El valor es menor que el nivel del anterior sistema
ZnPc-PDI 1. Este factor, unido al incremento de la movilidad electrénica gracias a la conjugacion
entre ambas subunidades, nos debe permitir obtener un tiempo de vida elevado sin que se
produzca una transferencia electrénica de vuelta al estado triplete.

Mediante medidas de fotdlisis por destello laser de femtosegundos en
benzonitrilodesgasificado, se detectd la formacion del estado de separacidn de cargas a través del
estado triplete de la ZnPc3ZnPc’-PMIBI, con un tiempo de vida de 260 ps (Figura 1.36). Es el mayor
para un sistema ZnPc-Perileno unido covalentemente descrito en la bibliografia.

 ZnPc**-PDI™ (0.85 eV) |
b)

a)
-0,32 0,52

ZnPc-1PMIBI

1.80 eV
1 -
ZnPc -PMIBI 120 eV
\ . 3ZnPc -PMIBI
) 0.84 eV ]
v +
o) ZnPc *-PMIBI
0.26 ms
ZnPc-PMIBI y '
10 05 0.0 05 10
E (V) vs SCE

Figura 36. a) Voltamograma y b) Diagrama de energia de la separacion de carga fotoinducida del
sistema dador aceptor ZnPc-PMIBI.
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Como conclusién final de este capitulo, podemos afirmar que el disefio realizado en base
a la introduccidn de sustituyentes dadores/aceptores sobre la ZnPc y el PDI, la utilizacion de los
estudios de voltametria ciclica y la variacidn de la naturaleza de conector nos ha permitido cumplir
nuestro objetivo fundamental: sintetizar unas diadas con un estado de separacién de carga de
vida larga.
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2.1. Energia solar fotovoltaica: Pasado, Presente y Futuro.

Debido a los problemas derivados del cambio climatico, la Unidn Europea ha instado a
todos los paises miembros a reducir de una manera drastica sus emisiones de CO,, llegando a
marcar una reduccion de un 80-95% en las emisiones para 2050.' Para lograr este objetivo se estd
fomentando el uso de las energias renovables, sobre todo la edlica y la solar. Sélo el sol aporta
10.000 veces mas energia que la que necesita la sociedad diariamente. La manera mas directa de
producir electricidad a partir de la radiacién solar es el uso de células fotovoltaicas.?

La investigacion y desarrollo a nivel de laboratorio de células fotovoltaicas esta
experimentando un crecimiento exponencial en los Ultimos afios como puede apreciarse en la
Figura 2.1® donde se representa la evolucidn de la eficiencias en desde el 1975 hasta la actualidad
de las tecnologias fotovoltaicas emergentes como son los dispositivos de tipo inorgdnico:
dispositivos multiunidn, de arseniuro de galio (GaAs) o de silicio critalino y de tipo organico como
son: las células fotovoltaicas sensibilizadas con colorantes o los dispositivos de peliculas finas. En
el grafico se indican los laboratorios donde fueron realizadas las investigaciones, el afo de
fabricacion del dispositivo y el porcentaje de eficiencia obtenido. Estos valores encontrados han
sido certificados por el laboratorio de energia renovable nacional (NREL). Desafortunadamente,
el coste de produccidn de este tipo de dispositivos a gran escala hasta el momento es muy
elevado, siendo necesario la investigacion y desarrollo de nuevas células fotovoltaicas con el fin
de incrementar las eficiencias de los dispositivos y abaratar sus costes.
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Figura 2.1. Eficiencias record de los diferentes tipos de células fotovoltaicas emergentes.

|
1975

Las células solares de tipo fotovoltaico se subdividen en tres generaciones de dispositivos,
segln sus caracteristicas y modo de fabricacién:
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Las

Las células fotovoltaicas de primera generacién protagonizaron una gran innovacion
dentro del campo de las energias renovables. Actualmente todavia suponen el 85%
del mercado. Este tipo de dispositivos presentan como principal componente obleas
de silicio mono o policristalino. Debido a la escasa absorcion del silicio es necesario
utilizar obleas muy gruesas de una pureza y cristalinidad elevadas. Por ello, la
fabricacion requiere de un gasto energético muy importante que encarece mucho el
precio del dispositivo. Ademads su manipulacién es muy compleja ya que se trata de
un material fragil.

La segunda generacion de células fotovoltaicas estan basadas en la deposicidén de una
pelicula fina de un semiconductor sobre una placa transparente conductora con un
electrodo posterior. El semiconductor mas utilizado es el CdTe,* actualmente se estan
desarrollando paneles de CulnS;,> CulnSe,,®Cu,ZnSnS,” vy silicio amorfo.® Su principal
ventaja frente a las de primera generacion es que el grosor de la pelicula
semiconductora es cien veces menor. A pesar de todo, los costes de produccion siguen
siendo elevados ya que se utilizan técnicas de alto vacio para la deposicién del
semiconductor y éstas son lentas y caras. Ademas, los elementos utilizados son
escasos (Iny Sn) o muy téxicos como el Cd.

células fotovoltaicas de primera y segunda generacién presentan un limite tedrico

postulado por Shockley y Queisser en 1961.° A partir de un anélisis termodindmico llegaron a la

conclusién de que la eficiencia maxima de estos dispositivos es del 31%, para un Unico material

semiconductor de interfaz p-n de bando de ancha de 1.3 eV a 1 sol de iluminacion.

Los dispositivos de tercera generacidn representan el futuro tecnoldgico de las células
fotovoltaicas, ya que no es necesario la utilizacidn de una gran cantidad de compuesto
y su preparacion es relativamente sencilla. Estos tienen como objetivo la superacién
del limite de Shockley-Queisser mediante la introduccidon de nuevos conceptos tales
como:

0 Elincremento del nimero de niveles de energia.

0 Lageneracién de multiples pares de portadores por fotén adsorbido.

0 La introduccion de agentes dopantes que modifican las propiedades del
material

0 Lacaptura de los portadores antes del templado térmico.

Actualmente el record de eficiencia es del 40% en un dispositivo de unién multiple.'° Este

tipo de dispositivos consiste en la union de diferentes materiales semiconductores, originando

multiples uniones de tipo p-n. Producen corriente eléctrica en respuesta a radiaciones con

diferentes longitudes de onda. El uso de diferentes materiales que absorben en longitudes de

onda comp
dispositivo.

lementarias del espectro visible origina una mayor eficiencia de conversion del
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2.2. Células fotovoltaicas de tercera generacion.

2.2.1. Células fotovoltaicas de heterounion plana p-n.

Son dispositivos bicapa formado por dos semiconductores, uno de tipo dador (p) y otro
de tipo aceptor (n), depositados secuencialmente entre dos electrodos. La absorcidn de luz genera
un par electrén-hueco unido electrostaticamente (excitén) que tiene que difundir hasta la
interfase, donde se disocia mediante una transferencia electrénica generalmente del LUMO del
dador al LUMO del aceptor. Posteriormente los electrones y los huecos son transferidos a los
colectores (Figura 2.2).1!

Varios factores se han de tener en cuenta a la hora de disefar este tipo de dispositivos.
Para obtener una separacion de cargas eficiente, la diferencia entre el LUMO de la especie dadora
y el LUMO de la especie aceptora ha de estar comprendida entre 0.3-0.4 eV. Ademas, el
fotovoltaje maximo tedrico también llamado potencial o voltaje de circuito abierto (Voc del inglés
“open circuite voltage”) esta determinado por la diferencia entre los niveles HOMO de la especie
dadora y el LUMO de la especie aceptora.

BTN

f]e'
)
—
F.m.t.
Fe

_H

e (it
| Anodo | Dador | Aceptor “ Catodo I

Figura 2.2. Funcionamiento tedrico de una célula fotovoltaica de tipo p-n y diagramas de niveles
energeéticos de las diferentes especies.

Sélo los excitones creados a una distancia de 10 a 20 nm de la interfase son capaces de
alcanzarla. El resto se recombina dando lugar a un bajo rendimiento cuantico. Para solucionar este
problema se disefiaron las células de heterounién masiva.

2.2.2. Células fotovoltaicas de heterounion masiva (Bulk-heterojunction).

Presentan una sola capa activa preparada mediante la mezcla de las especies dadora y
aceptora en todo el volumen. En esta red interdigitada de los dos componentes, la distancia desde
el sitio de absorcion a la interfase es menor que la longitud de difusidn libre del excitéon. El
aumento de varios 6rdenes de magnitud del drea interfacial'? entre las fases dadora y aceptora
mejora notablemente la eficiencia del dispositivo (Figura 2.3).'® Sin embargo este disefio también
presenta sus inconvenientes. La mezcla intima de las dos fases no da lugar un sentido neto de
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movimiento para cada tipo de portador. Es necesario utilizar electrodos de diferente funcién de
trabajo para romper la simetria. Ademas los portadores necesitan caminos desde las fases dadoras
y aceptoras hasta su respectivo electrodo, de manera que estas células son muy sensibles a la
morfologia a nivel nanoscdpico de la mezcla.

La utilizacién en la capa activa de polimeros'* como especie dadora y de derivados de
fulerenos®® como especie aceptora ha dado muy buenos resultados ya que:

e Propician una buena separacién de cargas en la interfase dador-aceptor mejorando los
procesos de recoleccidn e inyeccidn electrdnica.®

e Mediante un tratamiento térmico, se produce una modificacién estructural en los
polimeros!” que permite la mejora de los procesos de absorcién y transferencia
electrénica.

\(\\l

Figura 2.3. Funcionamiento tedrico de una célula fotovoltaica de “Bulk-heterojunction”

La sustitucion de los polimeros por moléculas pequefias en la capa activa esta
experimentando un fuerte desarrollo debido a que éstas poseen:

e Un amplio espectro de absorcidn con elevados coeficientes de extincién molar.®

e Una alta versatilidad, pudiendo modificar sus grupos funcionales para afinar sus
propiedades fisicas y quimicas.*®

e Una estructura quimica definida que permite obtener compuestos con un alto grado de
pureza, necesario para la reproducibilidad de este tipo de dispositivos.

e Mayor reproducibilidad que en el caso de los polimeros.

2.2.3. Células Fotovoltaicas Sensibilizadas por Colorante.

En 1991 Brian O'Regan y Michael Gratzel desarrollaron la primera célula fotovoltaica
sensibilizada por colorante (DSSC del inglés “dye sensitized solar cell”) que provocd una revolucién
en el campo de la fotovoltaica orgénica. % Este dispositivo se basa en la deposicién sobre un
electrodo de una pelicula fina de nanoparticulas de un semiconductor de band-gap ancho, como
TiO2 0 ZnO, cubierta por una monocapa de un colorante capaz de transferir un electrén al
semiconductor, empapado con un electrolito redox (Figura 2.4). Gracias a la gran area superficial
de la pelicula semiconductora y a la capacidad recolectora de luz del colorante se consigue un
elevado rendimiento de conversién de fotones en corriente eléctrica. Ya que los materiales usados
no necesitan de una pureza elevada y el procesado es barato rapidamente se convirtieron en una
posible alternativa a las células de silicio.
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¥ Pt/FTO

—
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Dioxido de

\ Titanio
FTO

Figura 2.4. Representacion esquemdtica de la construccion de una “DSSC”

Al iluminar la célula fotovoltaica el cromdéforo absorbe un fotén promocionando un
electron del HOMO al LUMO, dando lugar a la formacién de un par electrén-hueco. El electrén es
inyectado en la banda de conduccién del 6xido metdlico y difunde hasta el electrodo.?! Mientras,
el hueco es transferido al electrolito que lo transporta hasta el contraelectrodo, regenerando el
colorante y cerrando el circuito.? La diferencia entre la energia de Fermi del metal (E;F) y el
potencial redox del electrolito determina el potencial de circuito abierto (Voc).
Desafortunadamente, esta descripcion sélo sirve si tenemos en cuenta una situacion ideal (Figura
2.5).

P — P '\
/ \ ‘f" V\\\ \.
kel — T o= 1

- 1" 3 LR ] _________________ )
- L O . 0 1 (Eqp) g ! 1

(E2) — (Eton) g
BV BV

FTO TiO, Croméforo  Electrolito / FTO TiO; cromdforo Electrolito PUFFJ

Figura 2.5. Esquema donde se muestran los niveles energéticos de una DSSC en oscuridad y
cuando es irradiada con luz.

En un dispositivo de DSSC ocurren procesos de recombinacién que disminuyen la cantidad
de electrones que contribuyen a la generacién de corriente. Los principales procesos son los
siguientes:

a) El electréon fotogenerado puede recombinar antes de que se produzca la separacién
de cargas.”

b) Larecombinacidn del electrén en el LUMO con las especies oxidadas presentes en el
electrolito.?*

c¢) Otro fenédmeno de recombinacién tienen lugar entre un electrén de la banda de
conduccién del 6xido metdlico y una especie oxidada del croméforo, dando lugar a la
transferencia electrénica inversa.*

d) El electrén presente en la banda de conduccién del semiconductor también puede
reaccionar con las especies oxidadas del electrolito.®

Ademas los electrones pueden quedar atrapados en estados superficiales o trampas del
TiO,, favoreciendo los procesos de recombinacidn.
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La posicidn de los niveles energéticos del semiconductor, colorante y electrolito deben
permitir que se produzcan los diferentes fenomenos de transferencia electrénica. Para ello, se
tienen en cuenta los procesos termodindmicos y cinéticos que se producen.?® La constante de
transferencia electrénica (Ker) entre una especie dadora y otra aceptora, depende de los
siguientes parametros:

e Lladensidad de estados.
e Ladistanciay la diferencia de energia entre la especie dadora y aceptora.

Mediante calculos se ha demostrado que la cinética de los fenomenos de transferencia
electrdnica e inyeccidn entre el LUMO del croméforo y la banda de conduccidn del éxido metalico
son mucho mas rdpidos que los diferentes fenomenos de recombinacién que se dan en el
dispositivo (Figura 2.6).?

5\
o :

G

@ @

[ |

Tio, Croméforo Electrolito ./ TiO, Croméforo Electrolito

Figura 2.6. Esquema energético donde se muestran: los diferentes procesos de transferencia de
carga que operan durante el funcionamiento del dispositivo fotovoltaico y sus correspondientes tiempos.

Una vez estudiado el mecanismo de funcionamiento de una célula fotovoltaica de
colorante, se pueden apreciar una serie de diferencias con los otros tipos de células fotovoltaicas.

e En las células fotovoltaicas los procesos de absorcidn de luz y transporte de cargas se
producen en el semiconductor. En las DSSC estos procesos estdn separados.

e En los dispositivos de heterounidn p-n, el transporte del excitdn se produce en el
semiconductor, por lo que la presencia de impurezas origina un incremento de los
procesos de recombinacion. En las DSSC ese transporte esta separado.

e En las DSSC el transporte de las cargas se produce por difusidn. En las células de
heterounion p-n es necesaria la presencia de un campo eléctrico para una buena
separacion de cargas.

Las principales partes de una célula fotovoltaica sensibilizada por colorante son las
siguientes: colectores de electrones, los transportadores de electrones, los transportadores de
huecos y el contraelectrodo.

Los colectores de electrones mas usuales en las DSSCs son vidrios donde se ha depositado
una pelicula conductora de dxido de estafio dopado con fldor (FTO, del inglés fluorine doped tin
oxide) u oxido de indio estafio (ITO, del inglés indium tin oxide). Las caracteristicas principales que
ha de tener son las siguientes:
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e Tiene que ser transparente a la radiacidn visible e infrarroja.

e Esimportante que favorezca la adherencia del material que posteriormente va a ser
el encargado de transportar los electrones.

e El material tiene que presentar una alta conductividad y ser quimicamente inerte.

Los dxidos metalicos FTO reaccionan con las especies redox presentes en el medio. Para
evitar esta fuga de electrones se deposita una pelicula bloqueadora de tetracloruro de titanio.?

El material transportador de electrones mds utilizado es el diéxido de titanio (TiO,), por
las propiedades estructurales que presentan las peliculas finas y su total transparencia en la zona
del visible. Otro factor decisivo es su facil preparacidn y procesado. Las peliculas mesoporosas
consisten en cristales de unos pocos nandmetros que se unen unos a otros para formar una red
continua de material.?® Normalmente se usan pastas de TiO, comerciales que son depositadas en
el soporte conductor mediante “screen printing”, “doctor blade” o por electroforesis.®®
Dependiendo del grosor de pelicula que se desee obtener se puede utilizar una técnica u otra. Asi
se puede aumentar la captacién de fotones del dispositivo por un efecto de dispersion de luz
(Figura 2.7).3!

Figura 2.7. Ejemplo de una pasta de TiO2 comercial y de la deposicion de la misma en un FTO
mediante la técnica de “doctor blade”.

La microestructura de la pelicula de 6xido es un factor importante ya que afecta al
rendimiento del fotoanodo. Se obtienen mejores eficiencias con peliculas formadas con particulas
de TiO, de tamafo grande porque se sensibilizan mejor, ya que la estructura abierta que adoptan
permite una mejor difusién del croméforo.3? Ademads evitan que se bloqueen los canales de
transferencia electrdnica.

A parte de este tipo de estructuras, se estan estudiando morfologias que permitan una
mayor interaccion entre el grupo cromoforo y el TiO,, como el uso de fibras o nanotubos de TiO,33
y el uso de esferas donde se han incorporado nanotubos de TiO,.3*

El material transportador de huecos es el encargado de producir una rapida extraccion de
los huecos fotogenerados en el cromdéforo. Un buen transportador de huecos ha de tener las
siguientes caracteristicas:

e Debe presentar unos niveles energéticos adecuados para favorecer el proceso.

e El proceso de extraccion tiene que ser lo mas rapido posible para evitar los procesos
de oxidacion y de recombinacion.

e El contacto con la especie cromdfora sea maximo.
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El principal electrolito liquido utilizado en las DSSC es el par redox ioduro/triioduro (I/13)
gracias a que con una fuerza impulsora pequefia el ioduro regenera el cromdéforo de una manera
rapida y eficiente.®® Ademas, el proceso de captura electrdnica por parte del Is”es cinéticamente
muy lento, asi la mayoria de los electrones presentes en la banda de conduccién del TiO; son
inyectados al circuito externo. Desafortunadamente el par redox I/ls” presenta una serie de
desventajas:

e El I, en equilibrio con el Is"es muy volatil con lo que a largo plazo complica el sellado
del dispositivo.

e Ell3 presenta una intensa coloracidn en el visible por lo que disminuye la eficiencia de
recoleccidn de luz del croméforo.

e Laincorporacidn de una pelicula fina de Pt en el contraelectrodo produce fenémenos
de inestabilidad.3®

e Elparl/ls es muy corrosivo y puede atacar los metales presentes.

Por ello se estan desarrollando diferentes pares redox que no presenten este tipo de
inconvenientes como los pares redox Co(ll)/Co(lll) que poseen un potencial muy similar al par
redox de I/15".37 Su absorcidn en el visible es mucho menor, por lo que no interfiere en el proceso
de captacién de luz del croméforo. Sin embargo, los complejos de cobalto hasta ahora estudiados
presentan una menor velocidad de transferencia electrdnica, obteniendo unas eficiencias
inferiores que las obtenidas utilizando el par redox I'/15".

Otras alternativas que se estan explorando son la preparacion de pares redox cuasi-solidos
mediante geles alifaticos® o la utilizacidon de polimeros catidnicos.?* También se estdn
desarrollando una serie de pares redox sdlidos obteniendo los mejores resultados con el
2,2’,7,7 -tetrakis(N,N-p-dimetoxifenilamino)-9,9’-espirobifluoreno  (spiro-OMeTAD)*® vy el
poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonato (PEDOT:PSS).*! El inconveniente de este tipo
de electrolitos es la dificultad para obtener un contacto intimo con el cromdforo.

Otra parte muy importante de una célula de colorante es el contraelectrodo,* cuya
funcién principal es la recoleccion de huecos y por tanto la regeneracidn del croméforo. Un buen
contraelectrodo ha de poseer las siguientes caracteristicas:

e Elevada conductividad.

e Gran estabilidad tanto quimica como electroquimica.

e Una actividad electrocatalitica importante para permitir una rapida regeneracién del

electrolito.

Por lo general, los metales nobles son los materiales mas utilizados debido a la alta funcidn
de trabajo que presentan. Actualmente la plata esta incrementando las eficiencias ya que produce
un fenémeno de difusién de luz.*® EI ITO también estd empezando a utilizarse como colector de
huecos ya que al ser transparente, permite el paso de luz en los dispositivos.**
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2.3. Cromoforos mas utilizados en las células solares de colorante.

2.3.1. Complejos metalicos de rutenio.

Este tipo de complejos se caracterizan por poseer unos grupos de anclaje y otros
auxiliares. Los grupos de anclaje son los responsables de unir el cromdéforo covalentemente al
Oxido metalico y de permitir la inyeccién electrdnica. Los grupos auxiliares pueden variar las
propiedades fisico-quimicas del complejo. Originalmente se usaron bipiridinas® o terpiridinas,
actualmente también se estdn utilizando grupos alquilo, arilo o heterociclos.?” Sus principales
ventajas son:

e Presentan una intensa absorcidn en una zona muy amplia del espectro llegando hasta
la zona del infrarrojo cercano (900 nm).

e Apenas se produce desactivacion del estado excitado del complejo a través de emision
de luz o de calor.

e Presentan unos niveles energéticos adecuados para permitir una inyeccidén
electrénica efectiva y una regeneracion rapida.

e Una alta estabilidad quimica de todas las especies oxidadas y reducidas del complejo
lo que conlleva que los dispositivos tenga una gran estabilidad.*® Se han estudiados
dispositivos que presentan una buena eficiencia tras 10 afios de fabricacion.*

Se estd investigando en la modificacién de los grupos auxiliares,*® llegdndose a superar
eficiencias del 11%, destacando los derivados N3, N719 y N749 (black dye) (Figura 2.8).>! Su
principal desventaja es la escasez del rutenio que hace dificil su aplicacién a gran escala.

COOTBA COOTBA

N749 Black Dye

Figura 2.8. Estructura de diferentes complejos de rutenio como sensibilizante en DSSC.
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2.3.2. Metalomacrociclos.

Las porfirinas estan siendo muy investigadas debido al rol que poseen en los procesos
fotosintéticos naturales. Para poder incorporarlas en DSSC es necesario modificar de manera
significativa la estructura basica de la porfirina para conseguir:

e La estabilizacion del fuerte acoplamiento electrdnico entre los estados excitados del
colorante y la banda de conduccidn del 6xido metalico.

e Utilizar grupos de anclaje que retiren densidad electrénica para aumentar la
direccionalidad del estado excitado.>?

e Laintroduccién de grupos dadores de electrones en las posiciones meso, produce una
disminucién significativa de los procesos de recombinacién, llegando a alcanzar
eficiencias del 13% (Figura 2.9).>3

Las metaloftalocianinas andlogos sintéticos de las porfirinas son otro tipo de compuestos
organicos que estan siendo muy utilizados como colorantes. En el siguiente apartado sera

ampliamente comentado el papel de estos compuestos.
CgH130

O CgHy70O O
CgH130 S
Q \
s

CgH130 i
&

CeH130

OCqgHy7

Figura 2.9. Estructura de la porfirina que presenta el record de eficiencia como colorante en DSSC.

2.3.3 Compuestos no metalicos.

Este tipo de compuestos, se presentan como una alternativa a otros colorantes utilizados
en DSSC. Generalmente, la estructura de estos compuestos es de tipo dador-espaciador-aceptor.
Con esta estructura es sencillo modificar sus propiedades fisicas para obtener una buena
separacion de cargas intramolecular.

Cuando el compuesto absorbe luz, se produce una excitacién en la parte dadora del
compuesto, inyectandose los electrones en la banda de conduccidn del éxido metalico a través
del grupo electrén aceptor presente en la molécula (Figura 2.10).

Se han desarrollado una gran cantidad de compuestos no metdlicos variando las
diferentes partes del sistema dador-espaciador-aceptor®: cumarinas,® tetrahidroquinonas,®
indolinas,®’ triarilaminas,>® escuarinas,® o perilenos.®°
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Figura 2.10. Estructura de diferentes compuestos no metdlicos a) cumarinas b)

tetrahidroquinonas. c) indolinas. d) triarilaminas, e) escuarinas, y f) perilenos como colorantes en DSSC.

2.3.4. Nanoparticulas metalicas.

La aparicién de la nanociencia ha permitido el desarrollo de nuevos tipos de materiales
que van desde compuestos organicos a Oxidos metalicos semiconductores. Estos materiales
pueden utilizarse en la formacidn de nanoparticulas, las cuales varian sus propiedades quimicas y
fisicas dependiendo de su tamafio y forma.®! La posibilidad de poder modular las propiedades de
las nanoparticulas ha permitido su utilizacidn en muy diversos campos como son: etiquetas
bioldgicas,®? potenciadores de contraste,®® terapia fotodindmica contra el cancer,® separacién y
purificaciéon de moléculas organicas,® células solares fotovoltaicas  y fotocatalizadores.®’

La utilizacién de este tipo de materiales, especialmente las nanoparticulas de oro, estan
siendo muy estudiadas debido a las interesantes propiedades que presentan: modulacién de su
banda de absorcién (banda plasménica) dependiendo del tamafio, fuerte absorciéon de las
nanoparticulas al sustrato y una rapida inyeccién electrénica de la nanoparticula al material
semiconductor al que esta soportado.

Ya se ha reportado en la bibliografia peliculas finas de un semiconductor TiO;
sensibilizadas con nanoparticulas de oro, donde esta actla como dador de electrones
sustituyendo al colorante en una célula solar sensibilizada por colorante,®® dando lugar a una
buena fotocorriente al excitar en la zona de la banda plasmdnica de la nanoparticula de oro y una
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eficiencia maxima de conversidn de fotones incidentes a corriente IPCE aceptable. Esto es debido
a una rapida inyeccion electrénica de la nanoparticula de oro al semiconductor (Figura 2.11).%°

N

FTO TiO, Nanoparticula

Figura 2.11. Inyeccidn electrdnica fotoinducida de una nanoparticula al semiconductor.

Otra de las propiedades de las nanoparticulas que ha despertado un gran interés es la
modificacion de las nanoparticulas mediante la unién con otro tipo de materiales. Esto puede
lograrse con la unién de otros materiales, generalmente fotosensibilizadores, a la superficie de la
nanoparticula, ya sea mediante unidn no covalente, que presenta la ventaja de mayor facilidad de
separacion de ambas subunidades, o covalente, que presentan una unién mas fuerte y estable pero
dificulta la separacidon de ambas. Al presentar las nanoparticulas un tamafio de entre 2 a 100 nm
permite la unién de un gran nimero de fotosensibilizadores por nanoparticula logrando con ello
una modificacion de las propiedades de la nanoparticula.”

2.4. Puntos cuanticos.

Los QDs (del inglés “quantum dots”) son nanocristales de tamafios entre 2 y 10 nm de
materiales semiconductores.”® Sus propiedades 6pticas, eléctricas y magnéticas son distintas de
las del material macroscopico y dependen de su tamafio y forma. Estas caracteristicas se deben al
fendmeno de confinamiento cuéntico.”? Cuando los electrones de un material se encuentran
restringidos a moverse en un espacio de tamafio menor o igual que su longitud de onda se dice
gue estan confinados.

Para un material macroscopico la densidad de estados es una funcién continua. En
cambio, un QD exhibe una distribucién de estados que recuerda los niveles energéticos de un
atomo. El confinamiento cuantico es el responsable de la discretizacién de los niveles de energia
y del progresivo aumento del ancho de banda a medida que disminuye el tamafio’”® del QD (Figura
2.12).
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Puntos cuanticos

Figura 2.12. Esquema de niveles energéticos dependiendo del tamafio del punto cudntico.

Cuando un QD absorbe luz se produce la excitacién de electrones del HOMO al LUMO,
generandose pares electron-hueco unidos por fuerzas electrostaticas que evitan el movimiento

libre tanto del electron como del hueco por el QD. Este fendmeno es muy importante en el QD
por la limitacidn espacial que presenta.

Los métodos de sintesis de puntos cuanticos permiten elegir su tamafo y con ello sus

niveles energéticos para promover’ la transferencia electrénica entre dos nanoestructuras
semiconductoras.

Gracias a estas propiedades los puntos cuanticos estdn siendo utilizados en la preparacion
de dispositivos fotovoltaicos de tercera generacion. Este nuevo tipo de células solares presenta
una serie de ventajas con respecto a las células de colorante:

e Un elevado coeficiente de extincidn y un momento dipolar intrinseco.®*

e Su pequeiio tamafio permite la deposicidn de un gran nimero de nanoparticulas en un
area relativamente pequefia.’®

e La absorcion de fotones con una energia superior al ancho de banda puede permitir la
obtencién de multiples excitones’® por fotdn absorbido, consiguiendo superar el limite de
eficiencia en una célula fotovoltaica normal de tipo p-n teorizado por Schockley-Queisser
(Figura 2.13).”

e Los materiales de partida son baratos y la preparacion es muy sencilla.

Figura 2.13. Esquema de la generacion de un multiexcitéon en un QD.
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2.4.1. Preparacion de puntos cuanticos.

Los puntos cudnticos pueden ser pre-sintetizados en una suspensidn coloidal. El método
de sintesis mas utilizado, consiste en una disolucién de los agentes niveladores trioctil fosfina
(TOP)”y de dxido de trioctilfosfina (TOPO) que tienen la funcidn de ayudar a disolver el precursor
metalico y evitar la posterior agregacién del QD. Donde posteriormente se afiade poco a poco el
metal precursor [MO, M(CH,),] empezando a producirse la formacién del QD. Es posible modificar
el tamafio controlando: la temperatura de la reaccidon y la concentracion de los agentes
niveladores (Figura 2.14).

Figura 2.14. Montaje de reaccion para la sintesis de Puntos Cudnticos coloidales.

Una vez sintetizado el QD, es posible unirlo covalentemente a una pelicula de un
semiconductor metalico (TiO2, ZnO) mediante la modificacidn previa del semiconductor con una
molécula espaciadora.”® Esta ha de poseer un grupo acido carboxilico que tiene la funcién de
unirse covalentemente a la pelicula de éxido metalico y un grupo funcional (como por ejemplo un
tiol) libre que permita la unién al QD. La pelicula modificada es sumergida en una disolucién de
QD durante un tiempo determinado produciéndose el enlace. Otra via alternativa consiste en
hacer una reaccion de intercambio de ligando y desplazar el agente nivelador (TOP) del QD por
4cido mercaptopropidnico (MPA),® formando el enlace covalente QD-6xido metilico.

Este método permite una unidn selectiva evitando los procesos de agregacion molecular,
pero introducen una nueva interaccién espaciador-QD.8! Ademds, la existencia de una molécula
espaciadora entre el QD vy la pelicula de dxido, dificulta el proceso de inyeccion electrénica.®?
Dando lugar a la obtencidn de unas fotocorrientes muy bajas en este tipo de dispositivos.

Para intentar aumentar las fotocorrientes se han desarrollado otros métodos de sintesis
en donde el QD esta depositado directamente sobre la pelicula de dxido metdlico, aumentando
la superficie de interaccion entre el cromoforo y el conductor de huecos. La deposicidn por bafio
guimico (DBQ) consiste en lainmersidn de un electrodo (FTO) donde se ha depositado una pelicula
de 6xido metdlico (TiO2, ZnO) en una disolucidén que contiene los precursores anidnicos y
catidnicos, donde se forma el QD sobre el 6xido metalico muy lentamente. La DBQ puede formarse
por dos mecanismos diferentes: la reaccién ion a ion y la deposicién por racimo.® Es interesante
remarcar que irradiar® la disolucién durante el proceso de deposicidn se acelera la formacién del
QD. Con la preparacion de dispositivos mediante este proceso se consiguen mayores
fotocorrientes pero al tener un empaquetamiento tan compacto se produce el fenémeno de
recombinacién interna con mucha facilidad.®
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Para evitar el fendmeno de recombinacién interna que se produce al utilizar la DBQ y con
la intencion de mejorar el tiempo de reaccidn, se ha desarrollado un nuevo método de
preparacion de QD denominado adsorcién y reaccidn de sucesivas capas idnicas (SILAR, del inglés
“successive ionic layer adsorption and reaction”).

La primera vez que se describié el proceso SILAR fue en 19848 en la preparacién de
peliculas finas de ZnS y CdS. Este método es una variacién de la DBQ pero con un control mucho
mayor en el crecimiento del QD. El método SILAR®” separa los reactivos precursores en dos
disoluciones idnicas, donde el electrodo con la pelicula de éxido metdlico es sumergido
secuencialmente y posteriormente lavado para eliminar el exceso de cation o anidn (Figura 2.15).

=l

cd*? Lavado Se? Lavado
EtOH EtOH EtOH EtOH

Cdse

Figura 2.15. Esquema de formacion de puntos cudnticos de CdSe mediante el método SILAR.

Los valores éptimos del numero de ciclos de SILAR y del tiempo de inversién se han
encontrado mediante pruebas de ensayo y error.8® Las técnicas de difraccion de rayos X y la
microscopia electrénica de barrido permiten caracterizar la estructura de los QDs formados
mediante SILAR, consiguiendo un mejor control sobre las propiedades de los dispositivos
preparados para su uso en diversas aplicaciones.®

En los ultimos afios se estan haciendo intentos de combinar las dos técnicas de
preparacion de QD. En la bibliografia podemos encontrar sustratos con peliculas de éxido metalico
que han sido introducidas en el medio de preparacién de QD coloidales, obteniendo peliculas
de 6xido metdlico eficientemente sensibilizadas.®® Por otro lado, también se han utilizado
condiciones hidrotermales mediante reaccién de tipo “vessel”,’® donde QDs de CdSe son
sintetizados utilizando acido tioglicdlico como espaciador.
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2.5. Caracterizacion de un dispositivo de DSSC.

El método mas utilizado para la evaluacién y caracterizacidn de un dispositivo fotovoltaico
es el registro de la curva fotocorriente/voltaje (J/V) (Figura 2.16).

Voltaje / - Fotones
o AT i
2 o Vmax Voc
B 5
=2 =
g5 3 \
i " Jmax
N ] A
] max-vmax
sc e
v Jsc -Voc

Figura 2.16. Curva J/V y circuito de un dispositivo fotovoltaico. Rs es la resistencia en serie y Rd es
la resistencia de derivacion.

De esta manera se puede determinar el rendimiento de las células solares. Basicamente
consiste en aplicar al dispositivo una polarizaciéon (voltaje) bajo iluminacién y registrar la corriente
obtenida. De la curva se obtienen unos pardmetros caracteristicos:

e Corriente de cortocircuito (Js, del inglés “short circuit current”): Es la densidad de
corriente de la célula solar bajo iluminacion a potencial cero.

e Voltaje de circuito abierto (V. del inglés “open circuit voltage”): Este parametro
indica el potencial que es necesario aplicar en la célula solar para hacer que el valor
de corriente sea cero.

e Elfactor de llenado (ff, del inglés “fill factor”): Se define como el ratio entre la potencia
maxima producida por la célula y el producto de Jsc y Vo.. Geométricamente es el
cociente del rectangulo determinado por Ji y Vo cubierto por el rectdngulo descrito
por la corriente de cortocircuito maxima (Jmax) Y €l voltaje maximo alcanzado (Vimax).
Refleja las pérdidas de voltaje 6hmicas y electroquimicas que se producen en la célula
en funcionamiento.

Es posible calcular la eficiencia de una célula solar (n) a partir de los valores obtenidos con
las curvas (J/V) anteriormente indicados y la I, (Intensidad de luz incidente) mediante la (ecuaciéon
2.1).

— ]sc(mA Cm_z)Voc(V) fr
Io(mW cm~2)

Ecuacién 2.1: Calculo de la eficiencia 7.

El valor de Js. esta relacionado con dos factores. El primero es el coeficiente de absorcion
del colorante y el segundo es la interaccién entre el 6xido metalico y el colorante. Por lo tanto un
valor elevado de fotocorriente nos indica:

e Una eficiente absorcion de fotones por parte de la especie cromdfora.
e Una buena inyeccion electrénica desde el colorante excitado a la banda de
conduccién del éxido metdlico.
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También se puede definir la eficiencia de un dispositivo fotovoltaico como la relacién de
la maxima potencia de salida eléctrica del dispositivo a una energia de una luz solar incidente (1ef),
tal y como se expresa en la (ecuacién 2.2).°2 Este valor esta relacionado con la eficiencia de los
diferentes procesos que se producen en el dispositivo. Donde 11,5,s€s eficiencia de absorcidn, n4;
es la eficiencia de disociacion, n;-q4ns €S la eficiencia del transporte de cargas y n,ps€s la eficiencia
de recoleccidn.

Ner = Nabs * Ndis * Nerans * Nrecol

Ecuacidn 2.2: Calculo de la eficiencia (7).

Un ff alto nos indica una resistencia en serie baja y una alta resistencia de derivaciény en
consecuencia existe una escasa disipacion de la corriente generada por perdidas internas.

La eficiencia de conversion de fotén a corriente (IPCE, del inglés “incident photon to
current efficiency”) se define como el nimero de electrones que fluyen a través del circuito
externo dividido por el nUmero de fotones incidentes, segun su longitud de onda, tal y como se
representa en la (ecuacion 2.3).

1240 (eVnm) * J,,(mA * cm™2)

IPCE(%) = A(nm) « I (mW * cm=2)

Ecuacion 2.3: Calculo del IPCE.

Donde J,, es la densidad fotocorriente de cortocircuito generada por una luz
monocromatica de longitud de onda A e | es la intensidad de la luz incidente.

El IPCE esta directamente relacionado con las propiedades de absorcion del colorante, la
cantidad de colorante adsorbido en el 6xido metalico, el rendimiento cudntico de la inyeccion de
electrones vy la eficiencia de recoleccién de electrones en el circuito externo. Es un parametro muy
atil para evaluar un nuevo sensibilizador.
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2.6. Antecedentes

2.6.1. Ftalocianinas como fotosensibilizadores en células solares de
Colorante

Las metaloftalocianinas estdn siendo muy utilizadas como colorantes en dispositivos de
Gratzel.®® Las principales caracteristicas que hacen de estos compuestos unos buenos
sensibilizadores para este tipo de celdas son las siguientes:

e Una gran absorcion de luz en la zona del rojo-infrarrojo cercano (banda Q centrada
aproximadamente a 700 nm), regién donde muchos colorantes no absorben.

e Un alto grado de funcionalizacidn que permite modular sus propiedades fisicas y
quimicas.

e Alta estabilidad térmica y fotoquimica.

Desafortunadamente también presentan caracteristicas que dificultan su utilizacion como
colorantes:

e La gran tendencia de este tipo de compuestos a formar agregados moleculares en la
superficie del 6xido metélico.*
e Lafalta de direccionalidad que presenta su estado excitado.®

Para mejorar la eficiencia hay que eliminar los fendmenos de agregacion. Se han
desarrollado dos vias de investigacion:

e la funcionalizacidon axial mediante grupos aromaticos o de anclaje del atomo
metdlico presente en la ftalocianina

e la sustitucién de la ftalocianina con grupos voluminosos asi como grupos de
anclaje en las posiciones periféricas.

Los primeros esfuerzos en la supresion de la agregacion molecular mediante la sustitucion
en las posiciones axiales se llevaron a cabo en el grupo del Prof. Torres mediante la sintesis de una
serie de RuPc utilizando carboxipiridinas (Figura 2.18).% Las eficiencias no fueron satisfactorias ya
gue o bien producia la desorcion de la RuPc o la estabilidad del compuesto adsorbido sobre la
superficie del TiO; no era suficiente, produciéndose fenémenos de descomposicion.®’

CsH1O OCsHyy

| |
{ = Ty @j ',““/ CsHu1O -y
O / ;I:’ CsH1,0
N NG NN

N

HO,C .
B \ ) O |
HO,C” N HO,C™ F
CO,H

Figura 2.18. Ftalocianinas de rutenio funcionalizadas en la posicion axial.
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Posteriormente se sintetizaron ftalocianinas de titanio funcionalizadas en posicién axial
con otros grupos de anclaje. Asi se minimizé el problema de desorcidn que padecian las anteriores
ftalocianinas, ya que se observd una fuerte adsorcién del colorante al TiO; (Figura 2.19). La
eficiencia obtenida continué siendo muy baja, n=0.2%, debido a la pobre inyeccidn electrénica
desde el LUMO de la ftalocianina a la banda de conduccién del Ti0,.%®

Figura 2.19 Ftalocianina de titanio funcionalizadas en la posicion axial.

Nuestro grupo de investigacion ha intentado dar solucidn a este problema mediante Ila
sintesis de dos ftalocianinas de silicio funcionalizadas en la posicién axial con diferentes grupos
carboxilicos de anclaje. Se consiguieron eficiencias del 0.53 % y 0.77 % (Figura 2.20a y 2.20b ).*°
La mejor eficiencia de una SiPc frente a la otra se debe a que la presencia de un grupo ciano cerca
del grupo de anclaje mejora la inyeccidn electrénica entre el LUMO de la SiPc y la banda de
conduccién del TiO..

Recientemente, se ha sintetizado una ftalocianina de silicio asimétricamente sustituida
cuya conjugacion se encuentra extendida en uno de los anillos de isoindol que presenta unas
propiedades prometedoras, ya que muestra una importante capacidad recolectora de luz (IPCE=
80%) y una densidad de fotocorriente elevada. La agregacion se ha suprimido mediante la
introduccion de grupos terc-butilo en las posiciones periféricas y grupos trietoxisilano como

ligandos coordinantes en la posicidn axial, obteniendo una eficiencia del 4.5 % (Figura 2.20c).%°

Figura 2.20. Ftalocianinas de silicio funcionalizadas en la posicion axial.

La segunda via de actuacion consiste en la sintesis de ftalocianinas asimétricas con dos
tipos de grupos funcionales: el grupo responsable de unir el cromdforo al TiO; y los grupos que
deben aumentar la solubilidad en disolventes organicos y disminuir los fendmenos de agregacion.
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Una de los primeros ejemplos consistia en una ftalocianina con grupos terc-butilo en las
posiciones periféricas y un acido succinico como grupo de anclaje.!? La eficiencia del dispositivo
subié al 3.05% (Figura 2.21a). Esta gran mejora se debe principalmente a una mayor
direccionalidad del estado excitado que facilita la inyeccion electrdnica.

La utilizacion de grupos de anclaje unidos directamente al macrociclo de la ftalocianina
introducidos también por el grupo del Prof. Torres subié la eficiencia al 3.52% Figura 2.21b)
Ftalocianina denominada TT1.12 La introduccién de un segundo grupo la llevé al 4% (Figura
2.21c).’

a) \|/ b) \|/ C)

Figura 2.21. Ftalocianinas con grupos terc-butilo y diferentes grupos de anclaje.

Se han sintetizado una gran cantidad de ftalocianinas con grupos terc-butilo en las
posiciones periféricas, pero los valores obtenidos en la mayoria de los casos no superaban el 3%
de eficiencia. Por ello se hizo necesaria la modificacién de la estructura de este tipo de compuestos
introduciendo grupos que aumentaran el impedimento estérico y por lo tanto la agregacién de las
Pcs.

Dentro de nuestro grupo de investigacion, se sintetizaron una serie de ftalocianinas con
el fin de estudiar la dindmica de transferencia electrdnica. Estas poseian grupos terc-octilfenoxilo
gue son muy voluminosos y ademas electron-dadores. Los resultados obtenidos no fueron muy
prometedores, ya que la disminucién de la energia del LUMO de los colorantes provocé una
reduccidn de la inyeccion, dando como resultado un bajo valor de fotocorriente y unas eficiencias
de 1.01% y 1.14 % (Figura 2.22a y 2.22b).'* Este ligero aumento se debe a los protones del anillo
interno de la ftalocianina que interaccionan con la superficie del TiO,, disminuyendo la energia de
la banda de conduccién del mismo.

Otro tipo de grupos voluminosos han sido utilizados: cadenas alquilicas largas!® y grupos
voluminosos sustituidos.'% Asi la introduccién de grupos voluminosos como los grupos fenoxilo
sustituidos en las posiciones 2 y 6 produce tal impedimento estérico en la ftalocianina que suprime
la agregacion molecular y mejora enormemente los procesos de inyeccidn, llegando a alcanzarse
eficiencias del 6.4% (Figura 2.23a).1%’
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Figura 2.22. Ftalocianinas con grupos terc-octilfenoxilo en las posiciones periféricas y un grupo
anhidrido para el anclaje al TiO>.

Otro factor a tener en cuenta es el grupo de anclaje. La introduccién del grupo
carboxietinilo, que optimiza el acoplamiento electrénico entre la ftalocianina y el TiO, (Figura
2.23b), ha llevado al grupo del Prof. Torres y del Prof. Gratzel a obtener el record de eficiencias de

este tipo de compuestos a un 6.49%.1%

a) R Q;OR ROQR b) P@:Ph Ph;Q

OR — WPh =
N= ~ N= <
;:o Ny ;\o Nt
Eo N --.z’n--.N/ [ EE \ ---Z’n... &
\ ,!‘ /i CO,H 2 \ ,L ) A
‘ ( COOH
OR \ / @F’h \ /

RO OR Ph Ph
@CJR RO@ R= (CH2)sCHa @‘Ph Ph“‘\é

Figura 2.23. Ftalocianinas con grupos fenoxilo 2,6-disustituidos en las posiciones periféricas y un
grupo carboxilico para el anclaje al TiO>.

2.6.2. Puntos Cuanticos como fotosensibilizadores en células solares de
colorante.

Los procesos de separacion de cargas en moléculas semiconductoras estan siendo
estudiados desde los afios 80.2% En los primeros dispositivos desarrollados los fenémenos de
recombinacién de cargas eran predominantes en las particulas semiconductoras. La introduccion
de otro tipo de moléculas semiconductoras con unos niveles energéticos mas favorables
mejoraron los procesos de separacién de cargas.!'® En los ultimos afios, las mejoras tecnolégicas
estdn ayudando al desarrollo de este tipo de dispositivos, facilitando la preparacién,
caracterizacion y estudio de los materiales semiconductores utilizados.!?
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Actualmente dos tipos de células fotovoltaicas estan dominando la investigacion de la
incorporacién de QD:

e Llas células solares de heterounion en estado sdlido (SHISC, del inglés “solid
heterojunction solar cells”).?

e Las células solares de heterounién en estado liquido (QDSC del inglés “quantum dot
solar cells”).!3

Gran parte de la investigacion en SHISC esta centrada en la utilizacién de QDs de PbS'*y
PbSe!'> depositados en una pelicula de TiO, 0 ZnO. Asi cuando se produce la excitaciéon del QD y
se genera el excitdn, los electrones son conducidos a la capa de éxido y los huecos se dirigen a la
capa selectora de huecos para generar corriente, alcanzando eficiencias del 8.55% (Figura 2.24).1%®

ZnOT\\L“”‘ A

O —

v\

PEDOT:PSS

Figura 2.24. Estructura de un dispositivo SHISC.

Los dispositivos de QDSC (Figura 2.25) presentan una estructura muy similar a las DSSC.
Los semiconductores mas utilizados son el CdS'Y y CdSe.!™® Pero hay ciertas diferencias
estructurales que se deben tener en cuenta:

e El electrolito utilizado es el par redox sulfuro/polisulfuro (52/S,%)!°, debido a que
disminuye los procesos de recombinacién y mejora la estabilidad del QD. El par redox
ioduro/triioduro(I/ls") produce la fotocorrosién del QD.*?°

e El contraelectrodo basado en Cu,S es el mas usual ya que presenta una buena
actividad redox con el par S2/S,%, obteniéndose mayores fotocorriente y factor de
llenado y ademds mejora la fotoestabilidad del QD.*?*

Contraelectrodo

Capa
transportadora
de huecos

Punto Cuédntico ™ o v e &
Tio,

Capa Blogueadora

FTO

Figura 2.25. Estructura de un dispositivo QDSC

En los ultimos afios se estan llevando a cabo una serie de estrategias para mejorar las
eficiencias de este tipo de dispositivos, mejorando los procesos de separacién de cargas y/o
reduciendo los fendémenos de recombinacion:

e Deposicién de una capa de ZnS sobre la pelicula de QD,**? produciendo un efecto
pasivante que mejora la fotoestabilidad y los fendmenos de recombinacién.
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e Introduccidn de especies dopantes que afiaden estados electrénicos en la zona del

123 produciendo una modificacién en la dindmica de los procesos de

ancho de banda,
recombinacidn y transferencia electrdnica.
e Incorporacion de cromodforos que presentan un espectro de absorcidn
complementario al de los QD produciendo una mejora en los dispositivos preparados.
e Hasta el momento se han desarrollado dos estrategias:
0 ElQD Yy el croméforo estan separados fisicamente por una capa de Ti0,'** 0
Al;,03.2% Ambas especies participan por separado en el proceso de

126 gbteniendo una bicapa de sensibilizacion.

inyeccion,
0 Las especies cromoéforas estan unidas directamente, para ello se depositan
secuencialmente sobre la capa de O6xido metdlico.’”” Al producirse la
excitacion en una de las especies cromdforas se genera una cascada
electrénica que termina inyectando los electrones a la banda de conduccidn
del 6xido metdlico.'”® Se obtienen mejores eficiencias en este tipo de

dispositivos que al utilizar las especies cromdforas por separado.

Actualmente el record de eficiencias en dispositivos fotovoltaicos utilizando QD como especie
croméfora es del 7.04%.12° Utilizando QD de CulnS; pasivados con ZnS. De esta manera se
minimizan los procesos de transferencia electrdnica de vuelta y se mejora la inyeccidon de
electrones por parte del QD a la banda de conduccién del TiO,.

En 2009, el Prof. Torres y el Prof. Gratzel publicaron una serie de puntos cuanticos de PbS
y de CdS soportados sobre una pelicula fina de TiO,, a los cuales se habia unido la ftalocianina TT1
mediante un grupo &acido carboxilico (Figura 2.26).13° Al unir directamente ambas especies
croméforas se obtuvo una mejora en la eficiencia debido a un aumento de la capacidad
recolectora de luz. Comparada con la eficiencia obtenida del QD sin sensibilizar con la Pc.

o

Figura 2.26. Estructura del dispositivo desarrollado.

Con este resumen bibliografico sobre la utilizacidon de ftalocianinas y puntos cudnticos
como fotosensibilizadores en células fotovoltaicas de colorante, se ha mostrado el gran esfuerzo
y desarrollo que han realizado numerosos grupos de investigacidén, donde nuestro grupo se incluye
con la intencidn de mejorar las eficiencias de este tipo de dispositivos.
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2.7. Objetivos.

2.7.1. Sintesis y caracterizacion de una nueva metaloftalocianina para la
funcionalizacion de nanoparticulas de oro.

Nuestro objetivo es la ampliacién del rango de absorcion de luz de las nanoparticulas de
oro mediante la unidn de un fotosensibilizador. Se sintetizara una nueva ftalocianina asimétrica
con grupos terc-butilo para evitar los procesos de agregacién y un grupo tioester en las posiciones
periféricas (Figura 2.27), para permitir la unién covalente a la nanoparticula de oro.

Posteriormente se sensibilizaran peliculas de diéxido de titanio TiO; con las nanoparticulas
de oro funcionalizadas y se estudiaran los procesos que tienen lugar entre la ftalocianina y la
nanoparticula de oro.

Figura 2.27. Estructura de ftalocianina ZnPc 6.

2.7.2. Sintesis y caracterizacion de dimero de metaloftalocianina por enlace
disulfuro con grupos voluminosos y espaciador aromatico.

Nuestro objetivo sera el de mejorar la eficiencia de células solares sensibilizada por puntos
cuanticos utilizando ftalocianinas cuya absorcién sea complementaria a la del punto cuantico.
Trataremos de unir covalentemente la ftalocianina al punto cudntico para conseguir un
supersensibilizador estable, capaz de absorber en todo el espectro visible e inyectar electrones en
cascada desde el QD al semiconductor.

Se sintetizard una ftalocianina a partir de los ftalonitrilos correspondientes
funcionalizados con grupos voluminosos mediante reacciones de ciclotetramerizacion estadistica
(Figura 2.28). La obtencidn del dimero de ftalocianina se hara a partir de un espaciador aromatico
rigido por puente disulfuro, que es capaz de reaccionar con los atomos de Cd de la superficie del
punto cudntico por el &tomo de azufre presente en el espaciador.
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(ZnPc)2 8
Figura 2.28. Esquema retrosintético de (ZnPcS).7.

2.7.3. Sintesis y caracterizacion de una nueva ftalocianina con grupo tiol
conjugado.

Para facilitar el proceso de inyeccién seria mejor que el 4&tomo de azufre que se enlaza al
punto cudntico estuviera unido directamente a la ftalocianina. Para ello nuestro objetivo ser3,
sintetizar una tiolftalocianina. Ante su casi segura inestabilidad frente a la oxidacién pensamos
gue seria mejor preparar una ftalocianina con el grupo tiol protegido.

Se sintetizard una ftalocianina donde el grupo SH estd directamente unido al anillo de
diiminoisoindol de la Pc, el tiol esta protegido con un grupo cianoetilo (Figura 2.29). Para ello sera
necesaria la sintesis del 4-(2-cianoetil)tio]ftalonitrilo para posteriormente mediante reaccidn de
ciclotetramerizacion estadistica con otro ftalonitrilo obtener la ftalocianina asimétrica. La reaccidn

&*
r?

de eliminacion final con CsOH liberara la tiolftalocianina.

g
%ﬁ

g%

M

N/ \ N/ \ N + N
/
e I
chij\s/\/CN
@ ZnPc 9 @ ZnPc 10

Figura 2.29. Esquema retrosintético de ZnPc 9.
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2.7.4. Preparacion y caracterizacion de células solares de puntos cuanticos
(CdS) sensibilizadas con ftalocianinas.

En colaboracion con el Dr. Ivdn Mora-Seré (Grupo de dispositivos fotovoltaicos y
optoelectrdnicos, de la universidad Jaime | de Castelldn), se prepararan una serie de fotoanodos
sensibilizados por puntos cuanticos (CdS y CdSe) y las ftalocianinas sintetizadas y finalmente se
montaran las células solares. Se comparara los dispositivos sensibilizadas sélo con puntos
cuanticos con los QD-Pcs con el fin de determinar la mejora del dispositivo y estudiar el efecto del
espaciador utilizado para unir ambos grupos croméforos.

2.8 Resultados: articulos del capitulo 2.

2.8.1. Synthesis and characterization of sulfur-containing
phthalocyanine-gold nanoparticle hybrid. Journal Porphyrins
Phthalocyanines, 2015, 19, 2-9.

2.8.2. Efficient passivated phthalocyanine-quantum dot solar cell.
Chemical Communications, 2015, 51, 1732-1735.

2.8.3. Synergistic interaction of Dyes and Semiconductor Quantum Dots
for Advanced Co-Sensitized Solar Cells. Advance Functional Materials,
2015, 25, 3220-3226.
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ABSTRACT: This work reports on the synthesis and characterization of a new gold nanoparticle-
zinc phthalocyanine system, AuNP-S(‘Bu);ZnPc, prepared by a ligand exchange reaction of
tetraoctylammonium bromide with a novel unsymmetrically substituted zinc phthalocyanine which
contains one thioester group in the peripheral position [AcS(‘Bu),ZnPc]. The AuNp-S(‘Bu),ZnPc hybrid
was characterized using UV-vis and "H NMR spectroscopies. Transmission electron microscopy allowed
the estimation of the size, which was calculated to be ~5 nm. AuNPs-S('‘Bu);ZnPc conjugate showed
much lower fluorescence quantum yield values than the AcS(‘Bu),ZnPc demonstrating either an energy or
electron transfer from the ZnPc to the AuNP. The AuNP-S(‘Bu),ZnPc hybrid has been anchored to a TiO,
semiconducting layer using lipoic acid. A solid configuration of TiO,-lipoic acid-AuNP-S(‘Bu);ZnPc
has been prepared by anchoring lipoic acid to the TiO, (TiO,-LA) and introducing later the TiO,-LA
with free thiol groups in a toluene solution of AuNP-S(‘Bu);ZnPc. We have also observed by UV-vis
and fluorescence measurements the importance of the ZnPc in avoiding AuNP aggregation on the TiO,
surface.

J. Porphyrins Phthal ocyanines Downloaded from www.worldscientific.com
by Dr. Angela Sastre on 03/20/15. For personal use only

KEYWORDS: zinc phthalocyanine, gold nanoparticle.

INTRODUCTION

In recent years, chromophore-functionalized nano-
particles have generated a great deal of interest due to
their application in optoelectronics [1, 2], electronic
devices [3, 4], chemical and biological sensors, [5] and
targeted drug delivery agents [6, 7]. In photovoltaics, dye-
sensitized solar cells (DSSCs) have emerged as a cheap
alternative to silicon cells [8, 9]. The need for improving
light harvesting in DSSCs has led to the search for new
dyes or combinations of dyes that absorb strongly in the
full solar spectrum [10-17]. Among all of these dyes,
gold nanoparticles (AuNPs) [18] and phthalocyanines
[19] are two good candidates to be married for DSSC
improvement.

°SPP full member in good standing

*Correspondence to: Angela Sastre-Santos, email: asastre@
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AuNPs present an intense plasmon resonance band
around 520 nm whose characteristics can be tuned by
controlling the shape, size and ligands surrounding the
nanoparticle, opening the door to their use as antennas
in photovoltaic devices [20, 21]. They can enhance the
photocurrent of the cell in, at least, three ways, namely:
(i) increasing the probability of photon absorption due to
scattering by the interaction with their electric field [22],
(ii) through direct induction of electron-hole pairs in the
semiconductor [23] and (iii) by injection of photoexcited
charge carriers upon the phenomenon of localized
surface plasmon resonance (LSPR) [24]. Moreover, the
functionality of the gold nanoparticles can be enhanced
by assembling with photoactive chromophores. On the
other hand, phthalocyanines (Pcs) have been successfully
used in DSSCs because of their high chemical and
photochemical stabilities and their strong absorption
in the red-near IR. Their optical and electrochemical
properties can be tuned by choosing the appropriate
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central metal and peripheral substituents [25-28]
allowing them to have the adequate LUMO energy to
inject into the titanium dioxide conduction band. Their
application in dye-sensitized solar cells has been studied
extensively, although moderate efficiencies have been
achieved to date [29, 30].

Recent studies point to AuNPs as promising materials
for the light-harvesting process in DSSCs. Kamat et al.
have recently observed a mesoscopic TiO, film modified
with gold clusters delivering a stable photocurrent of 3.96
mA.cm? with a power conversion efficiency of 2.3%
[31]. Moreover, plasmonic effects have been successfully
incorporated in DSSCs by core-shell nanoparticles. The
insulating layer of silicon oxide prevents the recombination
of electrons at the surface of nanoparticles with the dye
and the electrolyte. Furthermore, the presence of the
nanoparticles increases the absorption of the dye [32, 33].
In order to both prevent the electron recombination and to
get a panchromatic effect in DSSC, we decided to anchor
ZnPcs to AuNPs to later study their photovoltaic properties.
The photophysical dynamics of AuNPs functionalized
with Pcs has been studied [34-36], however, to the best
of our knowledge, no such DSSCs have been performed
till now. For this purpose, we have prepared one bulky
zinc phthalocyanine with three fert-butyl groups in the
periphery and with one aliphatic side chain functionalized
with a sulfur rest [AcS('Bu),ZnPc] to allow binding to gold
nanoparticles. Moreover, we have developed a method for
anchoring the AuNP capped with ZnPc to TiO,, which had
been previously functionalized with lipoic acid (LA), in
order to get a solid configuration to study in DSSC.

EXPERIMENTAL

General methods

All chemicals were reagent-grade, purchased from
commercial sources, and used as received, unless otherwise
specified. Column chromatography was performed on
silica gel 60 ACC 40-63 pum. Thin layer chromatography
was carried out on TLC plates coated with SiO, (4063 pm)
60F254 and they were visualized by UV light. NMR spectra
were measured with a Bruker AC 300. UV-vis spectra
were recorded with a Helios Gamma spectrophotometer.
Fluorescence spectra were recorded with a Perkin Elmer
LS 55 Luminiscence Spectrometer and IR spectra with a
Nicolet Impact 400D spectrophotometer. Mass spectra
were obtained from a Bruker Microflex matrix-assisted
laser desorption/ionization time of flight (MALDI-TOF).
Transmission electron microscope (TEM) images were
obtained using a JEOL JEM1400 Plus transmission
electronmicroscope at 120 kV accelerating voltage.

Electrochemical measurements

CV measurements were performed in a conven-
tional three-electrode cell using a H-AUTOLAB type III
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potentiostat/galvanostat at 298 K, over PhCN and deaerated
sample solutions (~0.5 mM), containing 0.10 M tetrabutyl-
ammonium hexafluorophosphate (TBAPF) as supporting
electrolyte. A platinum working electrode, Ag/AgNO,
reference electrode and a platinum wire counter electrode
were employed. Ferrocene/ferrocenium couple was used
as an internal standard for all measurements.

Gold nanoparticles (AuNPs-TOABr)

Gold nanoparticles were prepared by a method similar
to that described by Brust et al. [37]. The core diameter
of tetraoctylammonium bromide-gold nanoparticles
(AuNP-TOABTr) was estimated from transmission electron
microscopy (TEM) images. The gold nanoparticles have
a diameter of ca. 5 nm. The absorption coefficient of the
nanoparticles at 522 nm was estimated according to the
relationship between the absorbance and the diameter of
the nanoparticle [38].

Synthesis

2-{2’-[(5”"-Acetylthiopentyloxo)amino]ethoxy}-
9(10),16(17),23(24)-tri-tert-butylphthalocyaninate
Zn(I1) [AcS(‘Bu);ZnPc]. 5.4 mg (0.03 mmol) of 6-bromo-
hexanoic acid, 6.3 mg (0.03 mmol) of 2-chloro-4,6-
dimethoxy-1,3,5-triazine (CDMT) and 8 puL (0.04 mmol)
of 4-methylmorpholine (NMM) were dissolved and stirred
in 1 mL of dried THF under argon atmosphere. Then,
23 mg (0.03 mmol) of 2’-aminoethoxy-9(10), 16(17),
23(24)-tri-tert-butylphthalocyaninate Zn(II) [39, 40] were
added and the reaction was allowed to proceed for 16 h at
room temperature. The crude was diluted in AcOEt and
washed with NaHCO;, H,O and brine. The organic layer
was dried with MgSO, and concentrated in vacuum. 61 mg
(0.066 mmol) of 2-{2-[(5”-bromopentyloxo)amino]
ethoxy}-9(10),16(17),23(24)-tri-tert-butylphthalo-
cyaninate Zn(II) and 34 mg (0.3 mmol) of potassium
thioacetate were diluted in a mixture (1:1) of THF/EtOH
under argon atmosphere and heated at 70°C. After 3 h
of reaction, DCM was added and the organic layer was
washed with H,O, dried with MgSO, and concentrated
in vacuum. The compound was purified by column
chromatography (DCM:MeOH/99:1), affording 29 mg of
AcS(‘Bu),ZnPc (75%). '"H NMR (TFA-d,): 8, ppm 1.25—
1.55 [m, 4H, 2 x CH,], 1.71 [s, 27H, 3 x (CH,),C], 1.92
(m, 2H, CH,), 2.36 (s, 3H, CH,CO), 2.79 (t, J = 7.2 Hz,
2H, CH,CO), 2.94 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CH,S) 4.22 (br
s, 2H, CH,N), 4.74 (br s, 2H, CH,0), 791 (d, J = 8.1,
1H, HPc), 8.54 (m, 3H, HPc), 9.02 (s, 1H, HPc), 9.34—
9.42 (m, 4H, HPc), and 9.52-9.57 (m, 3H, HPc). IR
(KBr): v, cm™ 3400, 2954, 2860(0CH,), 1720 (CONH),
1648, 1609, 1488, 1462, 1390, 1330, 1256, 1131, 1089
(C=CO0), 1046, 920, 748 (SC) and 673. UV-vis (THF):
Amaxs M (log €) 348 (4.82), 612 (4.37) and 679 (5.12).

max?
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HR-MS (MALDI-TOF, dithranol): m/z [M]*
Cs,Hs,NyO;SZn calc. 975.359; found 975.377.

Covalent linking of AcS(‘Bu);ZnPc to AuNPs. | mg
(1 wmol) of AcS('Bu);ZnPc and 500 pL (0.04 wmol) of a
5 x 10° M'.L"! toluene solution of TOABr-AuNP were
dissolved in 2 mL of toluene and stirred for 24 h under
argon atmosphere. After this time, the reaction mixture
was precipitated in pentane and subsequently centrifuged
at 14500 rpm for 20 min. After washing several times
with pentane, till no blue color was observed in the
solution, 1.44 mg of a brownish precipitate of AuNP-
S('‘Bu),ZnPc was obtained.

calcd. for

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis and characterization

The synthesis of the new sulfur-containing ZnPc
[AcS('Bu);ZnPc] was accomplished by condensation
reaction of the aminoethoxytri-fert-butylphthalocyaninate
zinc [(NH,C,H,0)('Bu);ZnPc] with 6-bromohexanoic acid
and subsequent nucleophilic substitution with potassium
thioacetate in 75% yield (Scheme 1).

AcS('‘Bu),ZnPc was fully characterized by 'H NMR,
FT-IR, UV-vis and HR-MALDI-TOF-MS. The 'H NMR
spectrum of AcS(‘Bu);ZnPc in TFA (Fig. 1a) shows three
multipletsat9.57-9.52,9.42-9.34 and 8.54-8.52 ppm (H,,
H; and H, respectively) corresponding to the aromatic
hydrogens of the ‘Bu-substituted rings and one from the
fourth ring. Furthermore, at 9.02 and 7.91 ppm appear
two signals, which integrate for one proton, assigned
to the two hydrogen atoms in the neighbourhood of the
ethoxy chain (Hp and Hg, respectively) and at 7.16 ppm,
one singlet accounts for the proton of the amide group
(Hp). At 4.74 and 4.22 ppm appear the methylene groups
attached to the oxygen (Hy) and to the amide nitrogen
(Hy), respectively. In the aliphatic region of the spectrum,
at 2.94 ppm can be identified a triplet corresponding to
the methylene linked to the sulfur atom (H,), at 2.79 ppm
shows a triplet that correspond to the methylene linked
to the amide group (H;), at 2.36 ppm is found the methyl

group of the thioester (Hy), at 1.81-1.36 ppm appears the
rest of the methylene groups of the alkyl chain (H;, Hy,
and Hy) and, finally, at 1.71 ppm the fert-butyl groups
in the pheripheral positions of the phthalocyanine (Hy).
To assure the correct assignation of the signals of the
phthalocyanine core, we also carried out a temperature-
dependent 'H NMR spectrum of AcS(‘Bu);ZnPc in
DMSO-d, (Fig. 1b). At 25°C the aromatic region of
the spectrum exhibits a broad multiplet at 8.32 ppm,
which integrates for four hydrogens assigned to the three
peripheral hydrogens adjacent to the tert-butyl groups
(He) and to the NH of the amide group. To check this
assumption, we increased the temperature looking for
the expected displacement of the NH signal. At 40°C
the multiplet splits emerging a broad triplet integrating
for one hydrogen, which appears at 8.23 ppm, while a
broad multiplet integrating for three hydrogen keeps the
original position. At 50°C this new triplet maintains the
integral and shifts further to 8.15 ppm.

The FT-IR spectrum of AcS('‘Bu),ZnPc (see Supporting
information) shows broad carbonyl bands at 1688 cm’!
(thioester) and 1648 cm (amide), and also bands at
1089 cm™ (C-O vibration of the ethoxy group) and at
748 cm™ (C=S vibration). Final evidence of the structure
of AcS('Bu);ZnPc was given by HR-MALDI-TOF mass
spectrometry where the molecular ion peak at 975.377
daltons is observed, in accordance with the expected
theoretical value (see SI).

Gold Nanoparticles were prepared using the Brust
method [37]. Briefly, hydrogen tetrachloroaurate(IIl),
as Au source, was dissolved in toluene with the aid of
tetraoctylammonium bromide in the presence of sodium
borohydride. Subsequently, a ligand-exchange reaction
with AcS('Bu);ZnPc in toluene as solvent yielded the
AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid (Scheme 2).

Optical and electrochemical measurements

The UV-vis absorption spectrum of AcS(‘Bu),ZnPc
in THF is displayed in Fig. 2a. The absorption spectrum
presents an intense well-defined Q-band centered at
680 nm and a B-band at 349 nm. The steady state

A

VRN
— o)

/z—f\ 1. HOM~ABr
CDMT, NMM
DCM

% N Zn*N »
/ o> NH: 2. KSCOCH4

DCM/EtOH

75%

=
X

%

N— Zn—N
(:Eé ‘ ;:@\ /\/N\n/\/\/\s CHa
\é;é/

AcS(‘Bu)3ZnPc

Scheme 1. Synthesis of AcS('Bu);ZnPc
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Fig. 1. (a) '"H NMR of AcS('‘Bu),ZnPc in TFA-d, as solvent. (b) Enlargement of the aromatic region of the 'H NMR of AcS('Bu),ZnPc

in DMSO-d; as solvent at different temperatures

fluorescence spectrum was also measured in THF
(Aexe 610 nm) observing emission at 685 nm. From the
intersection of the normalized absorption and emission
spectra, the zero—zero excitation energy (E,,) can be
determined as 1.81 eV (Fig. 2b) [41].

The electrochemical characterization of AcS(‘Bu);-
ZnPc was performed using cyclic voltammetry in
PhCN as solvent containing 0.1 M tetrabutylammonium
hexafluorophosphate (TBAPF) as supporting electrolyte
(Fig. 3). The sulfur-substituted phthalocyanine presents
one oxidation and two one-electron reduction waves,

132
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which are centered at E, = 0.13 V, E, = -1.45 V and
E..=-1.59V (all vs. Fc/Fc").

Absortion, fluorescence spectra and TEM
images of AuNP-S('Bu),ZnPc

All spectroscopic studies were carried out using toluene
as solvent. UV-vis spectrum of AuNP-S('‘Bu);ZnPc
hybrid system clearly confirms that the reaction between
the gold nanoparticule and the phthalocyanine took
place. We observe an intense plasmonic band centered at

J. Porphyrins Phthalocyanines 2015; 19: 4-9
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Scheme 2. Ligand-exchange reaction and synthesis of the AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid
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Fig. 2. (a) UV-vis absorption spectrum of AcS('Bu),ZnPc in THF as solvent. (b) Enlarged UV-vis absorption spectrum (blue line) vs.
emission spectrum (red line) of AcS(‘Bu);ZnPc in THF as solvent

0.13 517 nm and the Q-band at 675 nm of the phthalocyanine

(Fig. 4). A tiny hypsochromic shift of 3 nm in the

-1.45 Q-band and the lack of any shift in the plasmonic
band of the AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid vs. the Q-band

of the AcS('Bu);ZnPc and the plasmonic band of the

TOABr-AuNP indicate a very small, if any, interaction

between the ZnPc and the AuNP. Taking into account

the molar extinction coefficient of the AcS(‘Bu),ZnPc

hybrid (1.32 x 10° M.cm™ at 679 nm) and the molar

20 15 10 -05 00 05 extinction coefficient of the TOABr-AuNP (3.70 x
. 10° M".cm™ at 517 nm) and assuming that the absorption

E, Vs FclFe coefficient of the ZnPc in the Q-band region does not

Fig. 3. Cyclic voltammogram (100 mV.s') of AcS('Bu);ZnPc change significantly upon assembling phthalocyanines

~0.5 mM in deaerated PhCN containing 0.10 M of TBAPF, as  on gold nanoparticles, the number of ZnPcs per AuNP is
supporting electrolyte calculated to be around 13. This estimated load is lower

-1.59
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Fig. 4. Absorption spectra of AuNP-TOABr (red line),
AcS('‘Bu);ZnPc (blue line) and AuNP-S(‘Bu);ZnPc (black line)
in toluene as solvent
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Fig. 5. Fluorescence spectra of AcS('Bu);ZnPc (green line) and
AuNP-S('‘Bu);ZnPc (red line) in toluene as solvent

than the obtained by Lemmetyinen et al. for a metal free
phthalocyanine with two anchoring sulfur atoms in the
non-perypheral positions [34]. The number of sulfur
atoms in the molecule may be the reason of the different
load. Further studies are needed to prove this assumption.

AcS(‘Bu);ZnPc has a broad fluorescence band in
toluene with the maximum at 685 nm (green line) and
a quantum efficiency of 0.05%. This fluorescence is
almost totally quenched (92%) in the case of the AuNP-
S('‘Bu),ZnPc (Fig. 5), although the position and shape
of the spectrum remain unchanged (red line). The
direct union between Pc and the AuNP facilitates the
phenomenon of intersystem crossing and it could cause
a direct energy transfer from the phthalocyanine to the
gold nanoparticle. It is clear from the literature that the
fluorescence behavior of phthalocyanines in the presence
of AuNPs depends on the nature of both the macrocycle
and the linker. Time-resolved fluorescence and absorption
spectroscopies are underway to investigate the electron
injection and recombination processes occurring in the
AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid.

The TEM images of the AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid
in comparison with the AuNP-TOABr show a highly
ordered arrangement with a particle size average of 5 nm
(Fig. 6).

We have studied the capability of anchoring the
AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid to a TiO, semiconducting
film to evaluate DSSC parameters (Scheme 3). Using
lipoic acid (LA) we have been able to anchor the AuNP
to the TiO, and also to anchor the AuNP-S(‘Bu);ZnPc
hybrid. Our first strategy was to functionalize a freshly
prepared AuNP-S(‘Bu),ZnPc with LA to latter anchor
it to the TiO, surface (Scheme 3a). However, the
LA-AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid resulted only soluble
in water, making it impossible to be adsorbed into the
TiO,. Secondly, we tried to anchor the hybrid to the TiO,

(@)

(b)

Fig. 6. TEM images of (a) AuNP-TOABT, and (b) AuNP-S(‘Bu);ZnPc hybrid
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Scheme 3. Anchoring the AuNP-S('Bu);ZnPc hybrid to TiO, semiconducting film

mixing the latter with a toluene solution of a mixture of
HAuCl,, NaBH,, TOABT, AcS('Bu);ZnPc and LA in a in
one pot reaction, as previously described, [36] without
success (Scheme 3b). Finally, a two step process was
carried out, first anchoring LA to the TiO, (TiO,-LA) and
later introducing the TiO,-LA with free thiol groups in
a toluene solution of AuNP-S('Bu),ZnPc to obtain TiO,-
LA-AuNP-S(Bu);ZnPc. In a similar way, TiO,-LA-
AuNP-TOABr was also prepared to be used as reference
(Scheme 3c).

The UV-vis spectrum of TiO,-LA-AuNP-S('Bu);ZnPc
in the film shows the Q-band of the ZnPc at 684 nm and
the surface plasmonic band (SPB) of the AuNP centered
at 540 nm . The SPB also appears in the TiO,-LA-AuNP-
TOABT reference, but much to our surprise, it is centered
at 577 nm, this means 37 nm red shifted in comparison
to that of the film of the ZnPc-containing hybrid (Fig. 7).
This red-shift of the SPB is indicative of a closer
interparticle proximity, i.e. the AuNps are somehow
aggregated at the TiO, surface [42, 43]. To present more
evidences that the ZnPc might reduce the aggregation of
the nanoparticle on the TiO, surface, we have performed

Copyright © 2015 World Scientific Publishing Company

fluorescence measurements to support our conclusions.
First, upon irradiation on the ZnPc at 600 nm, we have
compared the emission of the ZnPc in toluene solution
(green line) with the emission of the drop-casted ZnPc on
the TiO, surface (purple line) (Fig. 8a). AcS(‘Bu),ZnPc
did not anchor to TiO, due to the lack of an adequate
anchoring group. The emission of the AcS(‘Bu);ZnPc in
solution is 38 nm red-shifted, from 699 nm to 737 nm,
after adsorption on TiO, which indicates the typical
aggregation in solid state. A quenching of this band is
observed in the TiO,-LA-AuNP-S(‘Bu);ZnPc hybrid
(blue line), indicating an energy or electron transfer from
the ZnPc to the covalently bonded AuNP. Secondly, upon
irradiation on the AuNP at 500 nm, we have studied the
emission of the AuNP in three different media: in toluene
solution, supported in the TiO,-LA-AuNP-TOABT solid
and in the TiO,-LA-AuNP-S(‘Bu);ZnPc hybrid (Fig. 8b).
A strong quenching, together with a 61 nm red-shift of
the emission, is observed when comparing the AuNP
emission band in toluene solution (pink line, 573 nm) with
the one supported on the TiO, surface (red line, 634 nm)
indicating the aggregation of the nanoparticles on the
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Fig. 7. UV-vis absorption spectra of films of TiO,-LA-AuNP-
S(‘Bu);ZnPc (purple line) and TiO,-LA-AuNP-TOABTr (red line)
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Fig. 8. (a) Fluorescence spectra (A, = 600 nm) of AcS(‘Bu);ZnPc
in toluene as solvent (green line), TiO,-AcS(‘Bu);ZnPc
(purple line) and TiO,-LA-AuNP-S(‘Bu);ZnPc (blue line).
(b) Fluorescence spectra (A, = 500 nm) of AuNP-TOABr in
toluene as solvent (pink line), TiO,-LA-AuNP (red line) and
TiO,-LA-AuNP-S('Bu);ZnPc (black line)

semiconductor surface. Surprisingly, the fluorescence
of the AuNp is totally recovered when the ZnPc is
covalently bounded in the TiO,-LA-AuNP-S(‘Bu);ZnPc
hybrid ( black line, 570 nm), unequivocally probing that
ZnPc promotes the disaggregation of the AuNps, as it
was also observed by absorption spectroscopical data
(Fig. 7). The emission of the ZnPc is also observed at
722 nm in the TiO,-LA-AuNP- S(‘Bu);ZnPc hybrid.
This unexpected result make even more valuable the
role to be played by the ZnPc in a AuNP-ZnPc-based
DSSC, as it will act not only as light harvester, but
also as preventer of nanoparticle aggregation on the
TiO, surface. DSSC devices using the TiO,-LA-AuNP-
S('Bu);ZnPc configuration are underway and the results
will be published in due course.
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CONCLUSION

A new unsymmetrically substituted zinc phthalo-
cyanine with a thioester group in the peripheral position
[AcS(Bu);ZnPc] has been synthesized and chemically
characterized. This compound has been covalently linked
to gold nanoparticles of 5 nm, AuNP-S('Bu);ZnPc, by a
ligand exchange reaction on TOABr-AuNP . We have
developed a two-steps methodology to anchor AuNP-
S(‘Bu);ZnPc hybrid to TiO, semiconducting films
using lipoic acid. We have also observed by UV-vis and
fluorescence measurements the importance of the ZnPc
in avoiding AuNP aggregation on the TiO, surface. This
method opens the way to covalently attach different kind
of chromophore-functionalized nanoparticles onto TiO,
to study their DSSC performances.
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The power conversion efficiency of CdSe and CdS quantum dot
sensitized solar cells is enhanced by passivation with asymmetrically
substituted phthalocyanines. The introduction of the phthalocyanine dye
increases the efficiency up to 45% for CdSe and 104% for CdS. The main
mechanism causing this improvement is the quantum dot passivation.
This study highlights the possibilities of a new generation of dyes
designed to be directly linked to QDs instead of the TiO, electrodes.

Dye-sensitized solar cells (DSSC) have emerged as low cost
alternatives to silicon." The most frequently used dyes are ruthenium
complexes,” porphyrins,® and phthalocyanines,* although eventually
quantum dots” are attracting more and more attention.

Quantum dots (QDs) are nanocrystals of semiconductor
materials undergoing the phenomenon of quantum confinement.®
They are heat resistant, low cost materials that can efficiently
transfer electrons to large band gap semiconductors and whose
electronic properties can be tuned by controlling the particle size,
shape and composition.” Moreover, they are quite promising light
harvesting materials in DSSCs because of their ability to generate
multiple charge carriers® under high energy irradiation and to
inject hot electrons allowing to potentially overcome the theoretical
limit of Shockley-Queisser.” However, the efficiencies achieved
with QD-sensitized solar cells (QDSCs) are much lower (6-7%)"
than those obtained with DSSCs (13%)."* Although the photo-
current is comparable in both devices, the voltage and the fill
factor for QDSCs are lower due to the existence of electron
transfer processes working against the cell cycle.

Various strategies have been used to increase the efficiency
of QDSC devices, such as doping of the semiconductor with
transition metal ions'® or the use of plasmon resonances in
metallic nanoparticles to generate charge carriers in adjacent
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Efficient passivated phthalocyanine-quantum dot
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semiconductor materials."®> The most extensively used semi-
conductor quantum dots, such as CdSe or CdS, only absorb in
the visible range. If a near infrared-absorbing dye was attached
to this kind of quantum dot, the resulting structure could
maximize the absorption of radiation and, in addition, reduce
internal recombination, thus enhancing the photoinjected
charge from the QD in a synergic process.'” In this way, bilayer
electrodes™ sensitized with quantum dots and dyes or colloidal
quantum dots acting as antennae that funnel absorbed light to
the dye molecules via Forster resonance energy transfer (FRET)
have been used.® Alternative strategies such as supersensitization
of CdS QDs with a near-infrared organic dye'” and sensitization of
TiO, films with covalently linked squaraine-CdSe quantum dots"®
have improved the performance of QDSCs. Despite QDSCs and
DSSCs following the same working principles, there is a funda-
mental difference between both. QDs present surface states that
may play an important role in the recombination process and,
consequently, in the final device performance.'®*® Photoexcited
electrons and holes in QDs can recombine through QD surface
states before being injected reducing the expected device photo-
current.” On the other hand, electrons photoinjected into TiO,
can also recombine before they arrive to the extracting contact.
Again, surface states in QDs can favor this recombination that
reduces the device open circuit potential.>" In this sense, efficient
passivation of QD surface states is a strategy commonly employed
to enhance QDSC performance.'®>"**

Phthalocyanines (Pcs) are aromatic macroheterocycles
which have been used successfully in DSSCs because they
absorb intensely in the red spectral region, are able to inject
into titanium oxide and are thermal and photochemically very
stable compounds.>® Their tendency to form aggregates on the
TiO, surface, which reduces the efficiency of solar cells, can be
countered with the introduction of bulky groups in the peripheral®*
or apical®® positions going to efficiencies up to 6.5%.>°

The chemical coordination of QDs to the Pc ring has not
received much attention. FRET from QDs to different phthalo-
cyanine photosensitizers has been demonstrated in a number
of studies®” where Pcs and QDs were unlinked.>® Until now, just

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Scheme 1 Synthesis of bisphthalocyanine (ZnPcS), 1

a few articles have been published where the QDs are covalently
linked to the Pcs showing efficient FRET>® but no QD-DSSCs
have been studied yet.

Here we present the improvement in the efficiency of QDSCs
through their passivation with covalently linked phthalocyanines.
Our approach represents a seminal work for the development of a
new generation of dyes with multifunctional purposes, completing
the light absorption range of QDs and, at the same time, passivating
the QD surface, enhancing consequently the contribution from QD
sensitization. For this purpose, a new bisphthalocyanine (ZnPcS), 1
containing two asymmetrically substituted Pcs has been synthetized
(Scheme 1). (ZnPcS), 1 presents a disulfide group for the covalent
binding to QDs and bulky ter¢-butyl substituents to hinder possible
aggregation.

(znPcS), 1 was prepared by acylation of the aminoethoxy-
phthalocyanine 2°° with 4,4’-dithio-bis-benzoyl chloride®® in 96%
yield (Scheme 1).

The UV-vis absorption of the bisphthalocyanine (ZnPcS), 1
represented in Fig. 1a corresponds to a non-aggregated metallo-
phthalocyanine exhibiting the typical sharp Q band transition
at 675 nm, with vibronic replica at 610 nm, and a Soret band at
around 350 nm. This behaviour is quite important for effective
sensitization of the dye.*” The normalized fluorescence spectrum is
given in Fig 1a (red curve) being roughly mirror symmetric with
respect to the absorption spectrum. From the intersection of the
normalized absorption and emission spectra, the zero-zero
excitation energy (E, o) is determined™ as 1.82 eV.

3,0x10°
2,5x10°

2,0x10°
E
Q.

< 1,5x10°

=
w1,0x10°
5,0x10*
0,0 .

300 400 500 600 700 800 2.0 45 0 .05 . 00 05
Wavelength (nm) E(Vvs FcfFe )

Fluorescence

Fig. 1 (a) UV-Vis and fluorescence spectra of (ZnPcS), 1 in DMF as solvent.
(b) Cyclic voltammogram (100 mV s~ of 0.5 mM (ZnPcS), 1 in benzonitrile
as solvent containing 0.10 M of TBAPFg as supporting electrolyte.
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Fig. 2 Energy levels of TiO,, CdSe, CdS and (ZnPcS),.

Cyclic voltammetric studies of (ZnPcS), 1, performed on a
benzonitrile solution containing 0.10 M of TBAPF, as supporting
electrolyte, showed an oxidation peak at 0.49 V and two reduction
peaks at —1.13 Vand —1.29 Vvs. SCE (Fig. 1b). The electrochemically
calculated HOMO-LUMO gap (Eox — Ereq), 1.63 €V, is roughly in
agreement with the E,_, energy, previously inferred from spectro-
scopic measurements.

The electrochemical characterization allows us to determine the
energy of the HOMO orbital and, together with the 0-0 transition
energy, the energy of the LUMO orbital. Taking into account these
values, together with the energy value for the conduction band of
TiO, (—4.2 €V), an energy level diagram can be sketched and the
driving forces for electron injection and regeneration processes
evaluated (Fig. 2). The LUMO position for (ZnPcS), 1 is higher in
energy than the conduction band (CB) of the CdSe and CdS QD,
which is a fundamental requisite in order to achieve the electron
injection from the excited dye to the QD thermodynamically.

Our study began with CdSe QDs. They were prepared by the
successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method
on TiO, substrates, see ESL{ Half of these electrodes were
immersed in a solution of the (ZnPcS), 1 during 24 h while the
rest were used without this treatment. The comparison of the
parameters of solar cells assembled with the Pc-treated electrodes
and those of solar cells assembled with the Pc-untreated electrodes
will provide a measure of the efficacy of this protocol (Table 1).
First, we studied the influence of the solvent in the process:
chloroform, toluene and DMF were tested. Chloroform resulted
in the worst results (entry 2). Change to toluene provided some
improvements in cell parameters (entries 3 and 4). DMF, much
more polar than the previous solvents, was then tested obtaining
the best results with a significant increase in the photocurrent and
voltage, increasing the efficiency to 2.9% (entry 5).

Fig. 3a shows the J/V curve comparing the Pc-untreated CdSe
device as reference, CdSe with DMF and with our CdSe—(ZnPcS),
hybrid system. To rule out that the improvements were an effect
of the solvent used in the process, the Pc-untreated reference
electrode was treated with DMF (entry 6), obtaining a solar cell
with an efficiency of 2.22% (Fig. 3a).

Higher V,. and J;. were obtained when (ZnPcS), 1 was
attached to the CdSe quantum dot. However, Fig. 3b (external
quantum efficiency versus wavelength) does not show the expected
improvement in the absorption area of phthalocyanines (600-
700 nm).

Chem. Commun., 2015, 51, 1732-1735 | 1733
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Table 1 Values obtained from the devices

jSC VOC EQEE
Entry QD-ZnPc Solvent ¢ (h) (mA cm %) (mV) FF 1y (%) (%)
1 CdSe — — 8.25 422 56 2.00 35
2 CdSe-ZnPc 1 CHCl; 24 — — 59 0.50 —
3 CdSe-ZnPc 1 Tol 12 5.35 400 63 134 —
4 CdSe-ZnPc 1 Tol 24 6.87 405 60 1.55 —
5 CdSe-ZnPc1 DMF 24 9.98 453 60 2.90 64
6 CdSe DMF 24 9.02 430 54 2.22 40
7 Cds — — 4.85 461 59 1.30 37
8 CdS-ZnPc1 DMF 24 7.35 488 55 2.00 68
9 Cds DMF 24 5.93 510 51 1.50 50
10 ZnPc 1 DMF — 0.29 196 52.5 0 —

¢ Jmax = 535 nm for CdSe and Apax = 440 nm for CdS.
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Fig. 3 (a) J/V curve of the QDSC device. (b) IPCE of the device: black line
CdSe ref, red line CdSe-DMF and green line QD CdSe-ZnPc.

In addition, CdS-based QDSCs were also analyzed using the
previous methodology. Electrodes were prepared in the same
way as those of CdSe. When one of these electrodes was treated
with (ZnPcS), 1 solution in DMF for 24 h, a substantial increase
in the photocurrent and improved fill factor and voltage were
achieved, doubling the cell efficiency (entries 7 and 8 and
Fig. 4a). Also, we rule out that the improvements were due to
the effect of the solvent, obtaining a solar cell with an efficiency
of 1.5% (entry 9, Fig. 4a). In order to discard that the direct
sensitization of TiO, by (ZnPcS), 1 was the major contribution
to the photovoltaic response, a CdS-QD-free electrode was
prepared adsorbing directly (ZnPcS), 1 onto TiO, (entry 10).
No efficiency was observed, ruling out this possibility.

Fig. 4b shows the plot of EQE vs. wavelength for these cells.
A significant increase of the EQE in the area between 300 and
500 nm is observed, however, the same does not occur in the
area of 600-700 nm where the phthalocyanine absorbs. To
make sure that the phthalocyanine is attached to the quantum

a) 9 b) 100
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7 30
— 70
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[3 3
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4 w
E [<} 40
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S
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0 T T T T T 1 0 T T T ¥ 1
100 200 300 400 500 600 400 500 600 700 300
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Fig. 4 (a) J/V curve of the QDSC device, (b) IPCE of the device. Black line
CdS ref, red line CdS with DMF and green line QD CdS-ZnPc.
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Fig. 5 Absorbance measurements of QD CdS ref black line, QD CdS-
(ZnPcS), green line.

dots, reflectance studies were conducted on the prepared
electrodes. Fig. 5 shows the appearance of the absorption band
typical of the phthalocyanines confirming their presence.

The observed increase of EQE in the light absorption region
corresponding to CdS QDs indicates an effective beneficial inter-
action between QDs and dye molecules. We have also verified that
the change in the absorption from the QDs (350-575 nm), see Fig. 5,
for the QD CdS—ZnPcS), sample can only justify an increase of 10%
in the photocurrent, but a much large increment of 52%, see Fig. 4b,
is obtained. This fact together with the absence of EQE at the light
absorption region of the dye suggest that the main effect of the
interaction is the passivation of the QD surface.**

As has been commented previously, surface states in QDs
can act as recombination centers of photoexcited electron-hole
pairs, before electron injection into the electrode. Passivation
of these states increases device IPCE and photocurrent.” In
addition, electrons photoinjected into TiO, can also recombine
through these QD surface states. This kind of recombination of
electrons in TiO, will move down the TiO, Fermi level and,
consequently, the cell photovoltage.>* To this extent, passivation
also enhances photovoltage and the FF.

In conclusion, we have successfully synthesized and characterized
a new disulfide-bisphthalocyanine dye and we have explored its
capacity as a superpassivating agent in QDSCs. With CdSe QDSCs
we studied the effect of solvent on the process and concluded that
the best one was DMF. Pc-treated QDSCs showed an improvement
of the photocurrent that was not accompanied by a parallel
increase of the IPCE in the absorption zone of the phthalocyanine.
The QD:(ZnPcS), hybrid provided a major improvement in photo-
current and voltage, concluding that the main effect of QD-dye
interaction is the passivation of the QD surface. Reflectance studies
confirmed the link of phthalocyanine molecules to quantum dots.
The introduction of the phthalocyanine dye increases the efficiency
up to 45% for CdSe and 104% for CdS. Further efficiency increase,
currently under study, could be expected from the development of
new dyes, linked to QDs either directly or through a conjugated
bridge, which in addition can extend the light harvesting region.
This study opens the possibility of design a new generation of dyes
with an adequate functionalization to be directly linked to QDs
boosting the solar cell efficiency by a synergic interaction in several
ways, QD passivation and extended light harvesting.

This work has been supported by the Spanish Ministry of
Science and Innovation, Generalitat Valenciana and the European
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Materials and methods for the synthesis of new compounds.

All chemicals were reagent-grade, purchased from commercial sources, and used as received.
Column chromatography was performed using SiO, (40-63um) TLC plates coated with SiO,
60F254 and visualized by UV light. NMR spectra were measured with a Bruker AC 300.
Fluorescence spectra were recorded with Perkin-Elmer LS 55 Luminescence Spectrometer,
UV/Vis spectra were recorded with a Helios Gamma spectrophotometer and IR spectra with
Nicolet Impact 400D Spectrometer. Mass spectra were obtained from Bruker Microflex matrix-
assisted laser desorption/ionization time of flight (MALDI-TOF). CV measurements were
performed in a conventional three-electrode «cell using a p-AUTOLAB type
Illpotentiostat/galvanostat at 298 K, over benzonitrile and deaerated sample solutions (~0.5
mM), containing 0.10 M tetrabutylammoniumhexafluorophosphate (TBAPFg) as supporting
electrolyte. A glassy carbon (GC) working electrode, Ag/AgNO; reference electrode and a
platinum wire counter electrode were employed. Ferrocene/ferrocenium was used as an
internal standard for all measurements.

Preparation on Sensitized TiO,.

The electrode configuration was a transparent layer DSL 18NR-T (20 nm average particle size)
and a scattering layer WERO-4 (300_400 nm particle size distribution). The FTO (SnO,:F) coated
glass was previously covered by a compact layer of TiO, deposited by spray pyrolysis of
titanium(IV)bis(acetoacetonato) di(isopropanoxylate). These electrodes were sintered at 450
°C for 30 min.

The mesoporous TiO, electrodes were in situ sensitized by CdS and CdSe QDs grown by SILAR.
For CdS growth the electrodes were successively immersed in two different solutions for 1 min
each: one consisting of 0.05 M Cd(OAc), dissolved in ethanol, another of 0.05 M Na,S in
methanol/Milli-Q ultrapure (1:1). Following each immersion, rinsing and drying was
undertaken using pure methanol and a N, gun, respectively. All these processes constitute one
SILAR cycle. A SILAR of CdSe to obtain the Se precursor, we followed, 0.03 M Cd(NOs),
dissolved in ethanol, for generated in situ Se,” we used 0.03 M of SeO, that is diluted in ethanol
with NaBH,. For sensitization, electrodes were dipped successively in these solutions inside a
glove box under N, atmosphere. Following each immersion, rinsing and drying was undertaken
using pure ethanol and a N, gun, respectively.

Solar Cell Configuration.

The cells were prepared by assembling the counter-electrode and a QD-sensitized electrode
using a scotch spacer (thickness 50 um) and with a droplet (10 pL) of polysulfide electrolyte.
Polysulfide electrolyte was 1 M Na,S, 1 M S, and 0.1 M NaOH solution in Milli-Q ultrapure
water. We have used Cu,S counter-electrodes. The Cu,S counter-electrodes were prepared by
immersing brass in HCl solution at 70°C for 5 min and subsequently dipping it into polysulfide
solution for 10 min, resulting in a porous Cu,S electrode.! The area of the cells was 0.24 cm?.

1G. Hodes, J. Manassen, D. Cahen, J. Electrochem. Soc., 1980, 127, 544-549.
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S3

Electrode and Cell Characterization.

The J-V curves were performed using a solar simulator at AM 1.5 G, where the light intensity
was adjusted with an NREL-calibrated Si solar cell to 1 sun intensity (100 mW cm). The IPCE
measurements were performed employing a 150 W Xe lamp coupled with a monochromator
controlled by a computer; the photocurrent was measured using an optical power meter
70310 from Oriel Instruments, using a Si photodiode to calibrate the system.
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Synthesis of (ZnPcS), 1

A solution of 49 mg (0.061 mmol) of 2-(2"-aminoethoxy)-9,16,23-tri-tert-butylphtalocyaninato
zinc (I1)2 and TEA (0.061 mmol) in DCM (0.5 ml) was added to a solution of 10 mg (0.03 mmol)
of 4,4'-dithiobis-benzoyl chloride3 in 200 pul of DCM at 0°C. After 3 h of stirring at 0°C, the
reaction mixture was diluted with DCM and washed with NH,CI (aq), NaHCOs(aq) and H,0. The
organic layer was dried with Na,SO, and concentrated in vacuum. The crude was purified by
column chromatography (DCM:AcOEt/85:15), yielding 54 mg of (ZnPcS), 1 (96%).

e IH-NMR (TFA-d;) 1.68 [s, 54H, 6x(CH5)sCl, 4.27 (s, 4H, CH,N), 4.76 (s, 4H, CH,0), 7.65-
7.83 (m, 10H, ArH), 8.52 (s, 6H, ArH), 8.98-9.51 (m, 16H, ArH).

e IR (KBr): v= 3381, 2956, 2865, 1646, 1611, 1487, 1391, 1330, 1256, 1089, 1047, 921,
830 and 748 cm™.

e UV-Vis (DMF), Amax/nm (log €): 351 (5.09), 610 (4.79) and 675 (5.52).

e HRMS (MALDI-TOF-MS): For CiosHogN1504S,Zn, (M+H)* calc. 1877.5959 found
1877.5185.

25, Fukuzumi, K. Ohkubo, J. Ortiz, A. M. Gutiérrez, F. Fernandez-Lazaro and A. Sastre-Santos, J. Phys.
Chem. A, 2008, 112, 10744-10752.

3S. Moeno, E. Antunes, S. Khene, C. Litwinski and T. Nyokong, Dalton Trans., 2010, 39, 3460-3471.
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Fig. S1 'H NMR (TFA-d,) of (ZnPcS), 1
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Fig. S3 IR spectrum (KBr) of (ZnPcS), 1
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Synergistic Interaction of Dyes and Semiconductor Quantum
Dots for Advanced Cascade Cosensitized Solar Cells

Vicente M. Blas-Ferrando, Javier Ortiz, Victoria Gonzdlez-Pedro, Rafael S. Sdnchez,
Ilvdn Mora-Serd,* Fernando Ferndndez-Ldzaro, and Angela Sastre-Santos*

A new procedure for the cosensitization with quantum dots (QDs) and dyes
for sensitized solar cells is reported here. Cascade cosensitization of TiO,
electrodes is obtained by the sensitization with CdS QDs and zinc phthalo-
cyanines (ZnPcs), in which ZnPcs containing a sulfur atom are specially
designed to produce a cascade injection by direct attachment to QDs. This
strategy causes a double synergetic interaction. This is the differentiating
point of cascade cosensitization in comparison with other approaches in
which dyes with conventional functionalization are anchored to TiO, elec-
trodes. Cosensitization produces a panchromatic response from the visible to
near-IR region already observed with other sensitization strategies. How-
ever, cascade cosensitization produces in addition a synergistic interaction
between QDs and dye, that it is not merely limited to the complementary
light absorption, but dye enhances the efficiency of QD sensitization acting
as a passivating agent. The cascade cosensitization concept is demonstrated
with using [Co(phen);]**/?* redox electrolyte. The TiO,/CdS QD-ZnPc/

phthalocyanines (Pcs) in order to pre-
pare sensitized solar cells with enhanced
efficiency. QDs are among potential key
players in the next generation of photo-
voltaic devices!!l due to their low-cost solu-
tion-phase processability, large absorption
cross sections, a spectrally tunable absorp-
tion onset (achieved via the quantum size
effect), and enhanced multiple exciton
generation or carrier multiplication.?
After the first report on a certified QD
solar cellBl a remarkable progress has
been reached just in a couple of years
obtaining certified power conversion effi-
ciencies (PCEs) approaching 9%.4

On the contrary, Pcs are outstanding
dye candidates in dye-sensitized solar cells
(DSSCs) due to their high extinction coef-

3220 wileyonlinelibrary.com

[Co(phen);]?*/** sensitized solar cell shows a large improvement of short-
circuit photocurrent and open-circuit voltage in comparison with samples just
sensitized with QDs. The advent of such cosensitized QD-ZnPc solar cells
paves the way to extend the absorbance region of the promising QD-based
solar cells and the development of a new family of molecules designed for

this purpose.

1. Introduction

An elegant strategy to improve the light-harvesting in photovol-
taic devices is to use complementary light harvesters capable
to produce panchromatic absorption. Here, we have combined
semiconductor quantum dots (QDs) and ad hoc-designed
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ficient in the infrared spectral region and
to their high thermal and chemical sta-
bilities.”! Pcs incorporated in DSSCs have
achieved PCEs as high as 6.4 %, still far
away from the 12.75% PCE obtained by
porphyrins,”] their closest relatives. Light
harvesting ability of QDs and Pcs can be
enhanced by binding them, either cova-
lently or supramolecularly, producing a
system capable to charge injection from
both chromophores. However, the chemical combination of
Pc rings and QDs has hardly been explored probably due to
the difficulties to synthesize Pcs with the adequate anchoring
groups. Until now, just a few articles have been published,
where Pcs are covalently linked to QDs showing in most of
the cases Forster resonance energy transfer (FRET) from
QDs to Pcs. SiPc has been connected to CdSe QDs through
axial ligation,®! and also tetraminoZnPc® and unsymmetri-
cally tris-tert-butyl-imidoZnPcl'% have been linked to CdSe
showing FRET and quenching the QDs emission. But few
complete photovoltaic devices taking benefit of this interaction
are reported. Nazeeruddin and co-workers published a very
interesting seminal work on cosensitization, where zinc car-
boxyphthalocyanine dye (TT1) is added on top of a TiO,/PbS-
sensitized electrode, prepared by successive ionic layer absorp-
tion and reaction (SILAR), to obtain a panchromatic response,
which results in an improved efficiency versus the TiO,/TT1
system.l'l TT1, as most of the dyes, was designed with a car-
boxylic group to attach to TiO,. These authors obtained cosen-
sitized cells with enhanced efficiency due to the broadening of

Adv. Funct. Mater. 2015, 25, 3220-3226
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Scheme 1. Synthesis of CNC,H,SZnPc 1.

the light absorption region. Another example of cosensitization
of this kind has been reported with CdS and SQ1.'] Never-
theless a close inspection of the external quantum efficiency
(EQE) showed a decrease of the performance in the light
absorption region of QDs after cosensitization. Conversely,
very recently we have shown that it is possible to enhance
the performance in the light absorption region of QDs with
an appropriate QD passivation. Disulphide bisphthalocyanine
was covalently bonded to CdSe and CdS QDs improving, by
a passivation mechanism, the efficiency of the QD solar cell
compared with the QD without phthalocyanine.’? In our pre-
vious work, despite the improvement in cell efficiency with the
cosensitization, no contribution from the ZnPc in the EQE was
observed, probably due to the nonconjugated bridge between
the sulphur anchoring group and the ZnPc. Here, we show
a cascade cosensitization by the use of especially designed
ZnPcs that can produce both beneficial effects, broadening of
light absorption and QD passivation.

Here, we will like to highlight the synthesis of Pcs designed
for anchoring selectively on semiconductor QDs in TiO,/QDs
electrodes through a thiol (SH) group. These two new mercap-
tophthalocyanine dyes, where SH is either directly connected
to the macrocycle or through a conjugated linker, exhibit the
capability of injecting electrons into the QD. Therefore, we have
proved in this work a cascade injection from the ZnPcs into the
TiO, electrode though the CdS QD, with contributions of both
sensitizers to the EQE. In addition, ZnPc passivates the sur-
face of QDs enhancing the EQE of the QD-sensitizer in com-
parison with devices prepared without cosensitization. Several

N=\ 7SN —/(O N=\\ =N
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AcSPhC,ZnPc 2

Scheme 2. Synthesis of AcSPhC,ZnPc 2.
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trials to synthesize thiol-substituted Pcs were unsuccessful in
our hands, mostly attributable to the SH oxidation catalyzed by
the own phthalocyanine ring.l'3! For this reason, we have syn-
thetized two unsymmetrically substituted Pcs, CNC,H,SZnPc
1, and AcSPhC,ZnPc 2 (Scheme 1, 2), with different protecting
groups in the sulphur, ethylennitrile, and thioester, respectively,
to avoid oxidation. Moreover, these Pcs present donor substitu-
ents, such as tert-octylphenoxy and tert-butyl groups, to increase
the energy of the LUMO levels over the conduction band of the
CdS QD in order to facilitate the electron injection, and place
the HOMO levels lower in energy than that of the electrolyte for
efficient charge regeneration (Figure 1).

2. Results and Discussion

CNC,H,SZnPc 1 was prepared by statistical condensation of
4-(2-cyanoethyl)thiophthalonitrile (3) and bis(p-tert-octylphe-
noxy)phthalonitrile,'¥ to get the free base CNC,H,SH,Pc 4,
followed by zinc metalation (Scheme 1). AcSPhC,ZnPc 2 was
achieved by Sonogashira coupling of iodotri-tert-butylphth-
alocyaninate zinc (IT)["") with 4-ethynyl-1-acetylthiobenzenel'l
in a pretty good yield (Scheme 2). For electrode sensitization,
first CdS QDs were directly deposited on mesoporous TiO,
substrate by SILAR method (see the Experimental Section for

|Ti02 ” cds ” NCC,H,SZnPc " AcSPhC,ZnPc

e i 3,4
3,5 -3,7 ﬂ
3942
45 ]
5 %9
6 ]

-6,1

Figure 1. Energy levels of TiO,, CdS, CNC,H,SZnPc, AcSPhC,ZnPc and
[Co(phen);]*+/2*.
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have been attached to the CdS-QD, observing
the Q-bands of the ZnPcs at the same wave-
length that in THF solution. However, the
UV-vis band of QD in the hybrid CdS-ZnPcs
increased in intensity and appears at 475, 28
nm batochromically shiftted compared with
the pristine QD-band centered at 447 nm.
This fact could be explained by the reduction
of quantum confinement after being cov-
ered by the large macrocyclic ring. Moreover,
comparing the Q-band intensity of the two
ZnPcs, a larger amount of load is observed
for -SZnPc than for -SPhC,ZnPc. This factor
is also observable by the naked eye comparing
the green color intensity of the devices (see
Figure S14, Supporting Information).

Figure 3a shows the current-potential
(J-V) curves comparing the Pc-untreated CdS
device as a reference, with our CdS-SZnPc
hybrid systems using polysulfide $*7/S,%~ a

3222  wileyonlinelibrary.com
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Scheme 3. Preparation of CdS-SZnPc and CdS-SPhC,ZnPc hybrid systems.

further details). Prior to the cosensitization of the SILAR pre-
pared TiO,/CdS-sensitized electrodes, the elimination reaction
of the protecting groups of ZnPcs has been carried out by reac-
tion with CsOH, thus allowing obtaining CdS QD-SZnPc and
CdS QD-SPhC,ZnPc hybrid systems (Scheme 3).

UV-vis spectra in THF as solvent show typical Q and
B Pc absorption bands with high extinction coefficients cor-
responding to nonaggregated Pcs centered respectively at 682
and 361 nm for CNC,H,SZnPc and 686, 671 (Q-band splitting
is due probably to the presence of 4 different regioisomers)
and 351 nm for AcSPhC,ZnPc (Figure 2a). Figure 2b confirms
by UV-vis in solid state of the QDSC devices that the two Pcs

electrolyte. Higher open-circuit voltage ( oc)
9 and short-circuit current (Ji) were obtained
when ZnPcs were attached to the CdS QD
(Table 1). It is very important to note that the
new ZnPc dyes here reported do not attach
directly to TiO, as we have verified experi-
mentally. Figure 3b shows the EQE versus
wavelength for these cells. A significant
increase of the EQE in the area between 300
and 500 nm is observed, however, it does not
occur the same in the area of 600-700 nm where the phthalocy-
anine absorbs, concluding that the main effect of QD-dye inter-
action is the passivation of the QD surface,['>17] but no evidence
of cascade injection from dye into TiO, electrode, through the
QD is observed. The introduction of the Pc dyes increases the
efficiency around 50%, from 1.1% up to 1.7% in CdS QD-
SZnPc and 1.5% in CdS QD-SPhC,ZnPc 2 (Table 1).

However, these results were significantly improved
by changing the electrolyte to [Co(phen)s;]**/2*. Thus, the
devices CdS QD-ZnPcs showed a big increase in both the
short circuit current and the open-circuit
voltage going from 2.49 mA cm™2/654 mV in the CdS used

a) | 686 b) 1.6
1,6x10° 671 \i ) 1.4] 475 680
1,4x10°; A '
1 540 682 1.2
£ 1,0x10°] 351 g 10l
’ \
° 8ox10*{ [\ -g 0.8
= 6,0x10'] , 1y 361 § 0.6
4,0x10'¢ . 04
2,0x‘(l)0; 0.2]- 0"
300 400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelenght (nm)

Figure 2. a) Absorbance measurements in THF as solvent of CNC,H,SZnPc (solid line) and AcSPhC,ZnPc (dotted line) b) Absorbance measurements

of the QDSC devices: QD CdS (dashed line), CdS QD-SZnPc (solid line) an
subtracted).

1
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that the direct electron transfer from dye
to TiO, is energetically possible. Since QD
sensitization is conducted using the SILAR
method, leading to a large particle distribu-
tion of QDs, it is possible that dye molecules
coordinated with small QD particles could
be in contact with TiO,, thus allowing the
electron transfer. For this reason, the elec-
tron transfer mechanism will be analyzed
using femtosecond transient flash photolysis

300 400 500 600 400 500

V (mV)

100 200

Figure 3. a) J-V curve and b) EQE curve of QDSC devices using electrolyte with S?7/S,~ redox
couple: CdS ref (dotted line), CdSQD-SZnPc (solid line) and CdSQD-SPhC,ZnPc (dashed line).

as reference to 6.02 mA ¢cm2/750 mV in CdS QD-SZnPc and
4.52mA cm?/734 mV in CdS QD-SPhC,ZnPc (Figure 4a). These
enhancements for the cosensitized systems are understandable
paying attention to the EQE spectra (Figure 4b); the contribu-
tion of the ZnPcs within the 600-800 nm region can be observed
in addition to the contribution of QDs in the 300-500 nm
region. Furthermore, an increase of FF is also reported for
cosensitized samples (Table 1). As a result, the overall perfor-
mance of the cosensitized device is increased from 0.8% using
CdS QD as sensitizer to 2.5% and 1.9% with cosensitization for
CdS QD-SZnPc and CdS QD-SPhC,ZnP, respectively. These
increases represent a threefold and twofold enhancements,
respectively, in the PCE. From the -V curve and EQE spectra,
we can infer that the TiO,/CdS-ZnPc/[Co(phen);]**/?" solar
cell devices deliver a photovoltaic response from both mate-
rials. In addition, resonant Forster energy transfer can be ruled
out due to the low overlapping between dye emission and QD
absorption. The enhanced device efficiencies are attributed to
the charge injection occurring from both sensitizers, with elec-
tron transfer from high energy ZnPc to the lower energy CdS
QDs and from QD into TiO, demonstrating a cascade cosensi-
tization. The use of a cobalt electrolyte, with a redox potential
closer in energy to the HOMO of the ZnPcs compared to the
polysulfide, seems to be a crucial parameter for the regenera-
tion of the dye.

Despite it has been experimentally verified that TiO, was
not able to be sensitized using ZnPcs 1 and 2, due to the pres-
ence of an inadequate anchoring group, a small contribution
from direct injection from ZnPc to the TiO, cannot be ruled
out. The energetic diagram provided in Figure 1 indicates

Wavelenght (nm)

measurements and the conclusions will be
published elsewhere.

To unveil the origin of this enhanced per-
formance cells plotted in Figure 4a,b have
been characterized by impedance spectros-
copy and analyzed with the standard models for QDSCs.[!81]
The compared values obtained for recombination resistance,
Ryec, and chemical capacitance, C,, are depicted in Figure 5a,b,
respectively. The similar values obtained for both magnitudes,
independently of the dye used indicate: i) The TiO, conduction
band does not change depending on the employed dye, because
the same C, is observed; ii) Recombination rate does not vary,
as the same R, has been obtained for both systems. Conse-
quently, both solar cells are similar in terms of IS characteri-
zation, although their photovoltaic behavior is clearly different,
particularly in terms of J,. and V.. The origin of the different
photocurrents relies on a process which is not accessible by IS.
The higher photovoltaic values obtained for CdS QD-SZnPc
versus the CdS QD-SPhC,ZnPc device can be explained by the
closer distance between both QD and ZnPc in the first case that
could make the electron transfer more favorable and/or by the
higher dye loading. Higher dye loading with SZnPc is confirmed
by taking into account the extinction coefficient, Figure 2a
and the absorption measurements Figure 2b. Different injec-
tion rate could also contribute to this effect but this point is
beyond the scope of the present paper.

600 700

3. Conclusion

This work reports, for the first time, on the cascade cosensitiza-
tion using QD and dyes. We have demonstrated this concept
with CdS QDs and ad hoc designed ZnPcs with thiol groups in
a sensitized solar cell where the dye is selectively anchored to
the QDs. As a result of this cosensitization, the photocurrent,

Table 1. Values obtained from the QDSC devices with the following architecture: FTO/TiO,/ QDs-ZnPc/ Electrolyte.

QD-ZnPc Electrolyte t Jse Vie FF n EQE
h] [mA cm™] [mV] [%] [%]
Cds S¥/S.E - 4.08 437 59.5 1.1 572)
CdS/THF S¥ys, = 4 5.51 412 56 1.2
CdS-SZnPc S/S. 4 6.35 441 60.1 1.7 722
CdS-SPhC,ZnPc ST/S 4 5.14 479 60 1.5 752
cds [Co(phen)s]**/* - 2.49 654 422 0.8 252
CdS-SZnPc [Co(phen);]**/2* 4 6.02 750 55.2 2.5 582, 35%)
CdS-SPhC,ZnPc [Co(phen)s]**/>* 4 4.52 734 58 1.9 393, 200

A dmax = 420 nm; DA, = 685 nm.
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300. Fluorescence spectra were recorded with
Perkin-Elmer LS 55 Luminescence Spectrometer,
UV/Vis spectra were recorded with a Helios
Gamma spectrophotometer and IR spectra with
Nicolet Impact 400D Spectrometer. Mass spectra
were obtained from Bruker Microflex matrix-
assisted laser desorption/ionization time of flight
(MALDI-TOF). CV measurements were performed
in a conventional three-electrode cell using a
p-AUTOLAB type Il potentiostat/galvanostat at
298 K, over benzonitrile and deaerated sample

V (mV)

Figure 4. a) J-V curve and b) IPCE curve of QDSC devices using electrolyte with [Co(phen);]**/
[Co(phen);]** redox: CdS ref (dot line), CdS QD-SZnPc (solid line) and CdS QD-SPhC,ZnPc

(dash line).

open circuit voltage and FF are increased. Efficiency of cosen-
sitized CdS QD-SZnPc, with Co(phen);]**/[Co(phen);]** elec-
trolyte, is 212% higher than that of the cell produced just with
CdS QD sensitization. The cascade cosensitization opens the
possibility to achieve devices with a high response in the visible
region due to the outstanding QDs properties and to extend
their functionality to the NIR by the contribution of ZnPcs. This
works establishes the potentiality of a new family of dyes espe-
cially designed for anchoring to QDs instead to high bandgap
material, i.e., TiO,. The fact that individual QDs already dem-
onstrated high efficiency opens up new avenues for future
improving these efficiencies by cosensitization with properly
designed dyes. Cascade cosensitization allows a synergistic pan-
chromatic light absorption, on one side, with recombination
reduction by means of surface passivation in the presence of an
appropriate electrolyte, on the other side. This work could have
important implications on the future development of sensitized
devices.

4. Experimental Section

Materials and Methods for the Synthesis of New Compounds: All
chemicals were reagent-grade, purchased from commercial sources,
and used as received. Column chromatography was performed using
SiO, (40-63 pm). TLC plates coated with SiO, 60F254 were used and
visualized by UV light. NMR spectra were measured with a Bruker AC

0 100 200 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

solutions (=0.5 x 107 m), containing 0.10 w
tetrabutylammonium hexafluorophosphate
(TBAPF¢) as supporting electrolyte. A glassy carbon
(GC) working electrode, Ag/AgNO; reference
electrode and a platinum wire counter electrode
were employed. Ferrocene/ferrocenium was used
as an internal standard for all measurements.
Impedance spectroscopy measurements were carried out under dark
conditions at different forward biases, by applying a 20 mV AC sinusoidal
signal over the constant applied bias with the frequency ranging between
400 kHz and 0.1 Hz.

Preparation on Sensitized TiO,: The electrode configuration was a
9-nm-thicked transparent layer DSL 18NR-T (20 nm average particle size)
and a 6-nm-thicked scattering layer WERO-4 (300-400 nm particle size
distribution). The FTO (SnO,:F) coated glass was previously covered
by a compact layer of TiO, deposited by spray pyrolysis of titanium(1V)
bis(acetoacetonato) di(isopropanoxylate). These electrodes were sintered
at 450 °C for 30 min. The mesoporous TiO, electrodes were in situ
sensitized with CdS QDs grown by SILAR. For CdS growth the electrodes
were successively immersed in two different solutions for 1 min each:
one consisting of 0.05 m Cd(OAc), dissolved in ethanol, another of 0.05
M Na,S in methanol/Milli-Q ultrapure (1:1). Following each immersion,
rinsing and drying was undertaken using a solution without the precursor
in order to rinse the excess of precursor. All these processes constitute
one SILAR cycle. The SILAR process was carried out using SILAR
equipment from ISTest at room temperature under an air atmosphere.
All the samples analyzed in this study were coated with five SILAR cycles

General Procedure for Anchoring ZnPcs to QD: 0.002 mmol of the ZnPc
and 0.006 mmol of CsOH were diluted in 500 pl of dried THF in argon
atmosphere at room temperature and stirring during 2 h to eliminate
the protecting group. After that time, an additional quantity of dried THF
was added to obtain 5 x 1073 m ZnPc solution. In inert conditions, the
mesoporous TiO, electrodes sensitized by CdS QDs grown by SILAR
were immersed in the 5 x 107 m ZnPc solution for 4 h. Then, the device
was washed with dried THF to remove the unattached Zn to the QD.

Solar Cell Configuration: The device preparation was carried out by
sandwiching the working electrode (sensitized photoanode) with the
Cu,S or platinized counter electrodes and using the
polysulfide or [Co(phen)s]**/[Co(phen)s]?* electrolyte.

a) 107 > b) 102 - The Cu,S counter electrodes were prepared by
3 3 immersing brass in HCl solution at 70 °C for 5 min

g 3 o® g
100 o @Q ] © CdSaD-SPhC2znPc and subsequently dipping into polysulfide solution

3 %o © CdSQD-SZnPc
« = 0000 . y ° for 1 min, resulting in a porous Cu,S electrode. The
[S 10 E 0 g 103 5 ce platinized counter electrode was made applying a
C(i 104 1 o} g E drop of 5 x 1073 m H,PtClg in dry 2-propanol and
= oo w ] L spreading onto the conducting glass substrate
2108 4 = 4 o (FTO). The coated glass was heated under airflow
@ 02.00 g 9 3 ™ at 390 °C for 15 min. The polysulfide electrolyte
102 ® 3 00900000 was 1 M Na,S, 1 m S, and 0.1 m NaOH solution in
= ] ©0c0 Milli-Q ultrapure water. And the Co**/?* electrolyte
10" S 10¢ was  elaborated  using  [Co(phen)s]**(PF¢)s/
00 02 04 06 08 0. 02 04 06 08 [Co(phen)s]* (PFs), complex (0.75 m/0.075 m) and
0.2 m of lithium perchlorate (LiCIO,) in a mixture of
Ve (V) Ve (V) acetonitrile and ethylene carbonate (4:6/v:v).

Figure 5. Impedance spectroscopy analysis. a) Recombination resistance, R, and b) Chem-
ical capacitance, C,, as a function of voltage, V¢ (removing the effect of series resistance).

© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Electrode and Cell Characterization: The J-V curves
were performed using a solar simulator at AM
1.5 G, where the light intensity was adjusted with an
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NREL-calibrated Si solar cell to 1 sun intensity (100 mW cm~2). The IPCE
measurements were performed employing a 150 W Xe lamp coupled
with a monochromator controlled by a computer; the photocurrent was
measured using an optical power meter 70310 from Oriel Instruments,
using a Si photodiode to calibrate the system. The absorption spectra
were registered using an AndoriDus DV-420A intensified CCD with
thermoelectric cooling coupled with a Newport 77400 MS125 TM
spectrograph. Light absorption of electrodes sensitized with CdS was
carried out on electrodes without TiO, scattering layer. A nonsensitized
electrode of TiO, prepared in the same way has used as reference
sample. The absorption from reference samples has been subtracted in
the absorption measurements.

Synthesis of 4-(2-cyanoethyl)thiophthalonitrile (3): 1.91 g (21.1 mmol) of
3-mercaptopropanenitrile and 1.11 g (7.02 mmol) of 4-nitrophthalonitrile
were dissolved in 22 mL of dried DMF in argon atmosphere during
72 h at room temperature. The reaction crude was diluted in DCM and
washed with HCl,,, NaHCO3, and H,0. The organic layer was dried
with MgSO,4 and concentrated in vacuum. The compound was purified
by column chromatography (CHCl;:Hx/7:3), affording 705 mg (47%) of
a white solid (1). m. p.: 155.6 °C. "TH-NMR (300 MHz, DMSO-dg, §):
812 (d, Jm =2, TH, ArH), 7.98 (d, J, = 8.3, TH, ArH), 7.83 (dd, J, = 8.3,
Jm=2, 2H, ArH), 3.47 (t, ] = 6.8, 2H, CH,S), 2.92 (t, ] = 6.8, 2H, CH,CN).
13C-NMR (DMSO-dg, 8): 144.3, 133.6, 131.1, 130.7, 118.6, 115.7, 115.3,
115.2, 110.4, 26.3, 17.1. IR (KBr): v = 3098, 3026, 2237, 1585, 1545,
1487, 1391, 1336, 1198, 1074, 848, 528, 504 cm™".

Synthesis of  2,3,9,10,16,17-hexakis-[4- (tert-octyl) phenoxy]-23- (2-
cyanoethyl)thio-phthalocyanine (CNC,H,SH,Pc 4): 100 mg (0.47 mmol)
of 4-(2-cyanoethyl)thiophthalonitrile (1) and 755 mg (1.41 mmol) of
4,5-bis (p-tert-octylphenoxy) phthalonitrile were dissolved in 1.2 mL of
DMAE in argon atmosphere and refluxed for 14 h. Then, the mixture
was cooled to room temperature and precipitated adding methanol. The
crude was purified by column chromatography using CHCl3:Hx/75:25,
yielding 24 mg (3%) of a green powder (2). "H-NMR (300 MHz, CDCls,
5): 9.08-8.51 (m, 8H, ArH), 7.99 (m, TH, ArH), 7.61-7.40 (m, 12H, ArH),
7.30-7.13 (m, 12H, ArH), 3.5 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CH,S), 2.81 (t, /= 7.2 Hz,
2H, CH,CN), 1.87-1.78 (m, 12H, 6xCH,), 1.57-1.41 [m, 36H, 6x(CH3),C],
0.90-0.80 [m, 54H, 6x(CH3);C], -1.94 (s, 2H, H,Pc). IR (KBr): v = 3098,
3027, 2954, 2918, 2849, 2232 (CN), 1585, 1504, 1464, 1392, 1364, 1273,
1216, 1173, 1074, 1014, 880 cm™'. UV-vis (THF): A, (log €) = 339
(4.82), 608 (4.33), 669 (4.97), 699 (4.98). HRMS (MALDI-TOF-MS) m/z:
[M*-H] calcd for Cy19H141NgOgS, 1823.064; found, 1823.014.

Synthesis of 2,3,9,10,16, 17-hexakis-4- (tert-octyl) phenoxy-23- (2-
cyanoethyl)thiophthalocyaninate zinc (1) (NCC,H,SZnPc 1): 40 mg (0.021
mmol) of CNC,H,SH,Pc 4 and 14.14 mg (0.066 mmol) of Zn(OAc),
were dissolved in 3 mL of a mixture DMF:0-DCB/2:1 and heated up
to 100 °C under argon during 24 h. The crude reaction was cooled to
room temperature, precipitate with methanol and purified by column
chromatography using Tol:MeOH/99.5:0.5, yielding 30 mg (75%) of
NCC,H,SZnPc (3). TH-NMR (300 MHz, THF-dg, 8): 9.41 (s, TH, ArH),
9.29 (d, J =8 Hz, 1H, ArH), 8.9-8.78 (m, 5H, ArH), 8.21 (d, J =8 Hz, TH,
ArH), 7.86-7.79 (m, TH, ArH), 7.69-7.47 (m, 12H, ArH), 7.27-7.13 (m,
12H, ArH), 3.5 (XX 2H, CH,S), 3.03 (s, 2H, CH,CN), 1.87-1.78 (m, 12H,
6xCH,), 1.42-1.29 [m, 36H, 6x(CH5),C], 0.90-0.80 [m, 54H, 6x(CH3);C].
IR (KBr): v=3098, 3027, 2953, 2232 (CN), 1727, 1602, 1585, 1506, 1487,
1450, 1403, 1271, 1218, 1174, 1091, 1029, 893 cm™". UV-vis (THF): Ama
(log €) = 361 (4.81), 610 (4.41), 682 (5.14). HRMS (MALDI-TOF-MS)
m/z: [M]* caled for Cy19H1390NgO¢SZn, 1885.985; found, 1886.056.

Synthesis of 23-[4-(acetylthio) phenylethynyl]-2,9,16-tri-tert-butylphtha-
locyaninate zinc (Il) (AcSPhC,ZnPc 2): 51 mg (0.058 mmol) of
iodotri-tert-butylphthalocyaninate zinc (I1),2% 7.2 mg (0.01 mmol) of
(Ph3P),PdCl, and 3.9 mg (0.02 mmol) of Cul were dissolved in 5 mL
of dry THF and 4 mL of degassed DIEA. A stream of argon was passed
through the solution for 10 min, then 16 mg (0.09 mmol) of 4-ethynyl-
1-thioacetylbenzenel?'l were added and the mixture was stirred for
15 h at rt. Solvents were removed and the resulting crude was purified
by preparative TLC with CHCl;:THF/100:1, obtaining 22 mg (41%)
of AcSPhC,ZnPc (4). "TH-NMR (300 MHz, DMSO-dg, §): 9.46-9.14 (m,
8H, ArH), 8.37-8.31 (m, 4H, ArH), 7.95.7.91 (m, 2H, ArH), 7.64 (br d,
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J = 82 Hz, 2H, ArH), 2.53 (br s, 3H, CH;CO), 1.83-1.78 [m, 27H,
3x(CH;)3C]. IR (KBr): v = 3090, 2954, 2865, 1728, 1612, 1490, 1393,
1330, 1256, 1150, 1088, 828, and 747 cm™'. UV-vis (THF): A, (log )
= 351 (4.99), 609 (4.55), 671 (5.23), and 686 (5.26). HRMS (MALDI-
TOF-MS): [M]* caled for Cs4H46NgOSZn, 918.280; found, 918.242.
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Supporting Information is available from the Wiley Online Library or
from the author.
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S2

Fig. S1 'H NMR (DMSO0-d;) of 4-(2-cyanoethyl)thiophthalonitrile
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Fig. S2 *C NMR (DMSO-dg) of 4-(2-cyanoethyl)thiophthalonitrile
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Fig. S3 IR spectrum (KBr) of4-(2-cyanoethyl)thiophthalonitrile
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Fig. S4 'H NMR (CDCls) of CNC,H,SH,Pc
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S5

Fig. S6 IR spectrum (KBr) of H,Pc 3
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Fig. S7 'H NMR (THF-ds) of NCC,H,SZnPc
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Fig. S8 MS of NCC,H,SZnPc
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S7

Fig. S9 IR spectrum (KBr) of NCC,H,SZnPc
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Fig. S10 'H NMR (DMSO-d¢) of AcSPhC,ZnPc
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Fig. S12 IR spectrum (KBr) of AcSPhC,ZnPc

S9

Fig. S13 Cyclic Voltammogram (100 mV.s') of CNC,H.SZnPc (green line) and
AcSPhC,ZnPc (blue line) ~0.5 mM in benzonitrile deaerated containing 0.10 M of TBAPF;

was used as supporting electrolyte.
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S10

Fig. S.14. Pictures of QDSC devices: a) TiO,-CdS QD, b) TiO,-CdS QD-SZnPc and ¢)
TiO,-CdS QD-SPhC,ZnPc

b)

Ti0,-CdS QD Ti0,-CdS QD-SZnPc  Ti0,-CdS QD-SPhC,ZnPc
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CAPITULO 2

2.9. Resumen y Conclusiones.

En este capitulo se han sintetizado tres nuevas ftalocianinas con grupos: tioester ZnPc 6
disulfuro (ZnPcS), 7 y tiol ZnPc 9 en las posiciones periféricas. Se ha Investigado su incorporacién
en la funcionalizaciéon de nanoparticulas de oro y en células solares sensibilizadas por puntos
cuanticos. Los aspectos en los que hemos enfocado este trabajo son:

e La funcionalizacidn de nanoparticulas de oro y el estudio de las interacciones entre la
ftalocianina y la nanoparticula.

e Lasensibilizacién del punto cudntico con las diferentes ftalocianinas sintetizadas.

e Llainfluencia del disolvente a la hora de sensibilizar los puntos cudnticos.

e El estudio de la mejora de la eficiencia del dispositivo por efecto de la cascada
electrdnica. Caracterizando los dispositivos mediante curvas (J/V) e IPCE.

¢ Influencia del electrolito en el proceso de inyeccion.

A partir de una reaccion de intercambio de ligando se consiguié funcionalizar las
nanoparticulas de oro con la ftalocianina. Mediante medidas de UV-Vis y conociendo de partida
la concentracion de nanoparticula en disolucidn, se pudo estimar el grado de funcionalizacién en
13 ftalocianinas por nanoparticula de oro.

Posteriormente al hacerse los estudios de fluorescencia, se aprecio una disminucion de la
fluorescencia de la ftalocianina debido a que al estar unidas ambas estructuras, se genera un cruce
intersistémico, dando lugar a una transferencia de energia desde la ftalocianina a la nanoparticula
de oro (Figura 2.30).

a) 067 b) 35x10°
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Wavelength (nm) Wavelength (nm)
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Figura 2.30. a) Espectro de UV-Vis de la AuNP, ZnPc e hibrido AuNP-ZnPc. b) Espectro de
fluorescencia de la ZnPc y del hibrido AuNP-ZnPc.

Los estudios preliminares sobre la adsorcidn de las nanoparticulas funcionalizadas sobre
peliculas de TiO2 dieron como resultado, a partir de medidas de UV-Vis, que la incorporacion de
la ftalocianina a la nanoparticula de oro evita la agregacion en la superficie del 6xido metalico.
Se aprecia un cambio en la absorcién de la banda plasménica de la nanoparticula de oro de 40 nm
(Figura 2.31).
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Figura 2.31. a) Espectro de UV-Vis del TiO2-AuNP y de TiO2-AuNP-ZnPc e hibrido AuNP-ZnPc.

Para poder determinar que efectivamente la ftalocianina estd unida al QD se realizaron
una serie de medidas de reflectancia en diferentes FTO con una pelicula delgada de TiO,. En la
Figura 2.32 aparece para el dispositivo QD-(ZnPcS), 7 la banda Q tipica de las Pc’s a 700 nm. Hay
que destacar que la banda obtenida es muy ancha en comparacién del espectro tipico de una Pc
en disolucién, lo que nos indica que el compuesto esta agregado por la importante cantidad de Pc
que hay unido al QD. Ademas se observa un desplazamiento batocrémico de 22 nm en la banda
de absorcién del QD, debido a la interaccién que existe entre el QD y la Pc y un aumento de
absorcion por la contribucién de la banda Soret de la Pc.

144
1.2
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Abs.
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0.24
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Figura 2.32. Medida de Absorbancia del QD y del hibrido QD-(ZnPcS). 7.

Con el estudio de los disolventes con diferentes polaridades durante la sensibilizacion, se
aprecio que la utilizacién de cloroformo producia un empeoramiento en las propiedades del
dispositivo, debido a que el CHCl; origina una degradacién del QD. Cuando se utilizé tolueno como
disolvente de sensibilizacidn se obtuvo una pequefia mejoria. Al cambiar a un disolvente polar
como es la DMF se obtuvieron los mejores resultados, formando una correcta sensibilizacién del
QD y no afectando a su estabilidad. Ademas se observé como el propio disolvente producia una
mejora en la estabilidad del QD.

Al caracterizar las células solares hibridas de CdSe-(ZnPcS), 7 y de CdS-(ZnPcS), 7 mediante
sus curvas (J/V) (Figura 2.33) y posteriormente compararlas con las respectivas células solares de
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CAPITULO 2

QD de referencia se obtuvo una mejora significativa en la fotocorriente y el voltaje de los hibridos
QD-(ZnPcS), 7.
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Figura 2.33. a) Curva (J/V) de la QDSC de CdSe de referencia (linea negra), CdSe con DMF (linea
roja) y del hibrido CdSe-(ZnPcS)27 (linea verde). b) Curva (J/V) de la QDSC de CdS de referencia (linea
negra), CdS con DMF (linea roja) y del hibrido CdS-(ZnPcS)2 7 (linea verde).

Las medidas de eficiencia cuantica externa (EQE, del inglés “External Quantum Efficiency”)
obtenidas demostraron que no se producia una inyeccién electrénica por parte de la ftalocianina
(Figura 2.34). Se concluydé que la mejora en el dispositivo era debida a un fendmeno de
pasivacion del QD gracias a la Pc, que evita la degradacidn del QD, mejora su estabilidad y da lugar
a mejores valores de fotocorriente y voltaje.

100+
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Figura 2.34. a) EQE de CdSe de referencia (linea negra), CdSe con DMF (linea roja) y del hibrido
CdSe-(ZnPcS): 7 (linea verde). b) EQE de CdS de referencia (linea negra), CdS con DMF (linea roja) y del
hibrido CdS-(ZnPcS): 7 (linea verde).

Los estudios de reflectancia del dispositivo QD-ZnPc 9 (Figura 2.35) demostraron que se
habia producido una sensibilizacién mucho mayor que en el caso del dimero de Pc (ZnPcS), 7 ya
que la intensidad de la banda de absorcién en la zona de 700 nm era muy significativa, como se
ve en la (Figura 2.35). Se volvid a apreciar el desplazamiento batocrémico de 22 nm en el maximo
de absorcidn del QD por la interaccién QD-ZnPc 9.
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Figura 2.35. a) Medida de Absorbancia del QD y del hibrido QD-ZnPc 9. b) TiOz-CdS y TiO2-CdS-ZnPc 9.

A la hora de estudiar la influencia del electrolito en la arquitectura de los dispositivos de
QDSC, se prepararon una serie de dispositivos donde se cambio el polisulfuro por un electrolito
de complejos de Cobalto fenantrolina. Para ello el contraelectrodo tuvo que sustituirse y utilizar
platino en lugar de latdn, obteniéndose unos resultados muy reveladores.

Al caracterizar las células solares hibridas de CdS-ZnPc 9 mediante sus curvas (J/V)
utilizando como electrolito polisulfuro y cobalto, se obtuvo una mejora significativa en la
fotocorriente y el voltaje de los hibridos QD-ZnPc (Figura 2.36)

<2

I mA*cm-2

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
VmVvV vV mVv

Figura 2.36. a) Curva (J/V) de la QDSC de CdS de referencia (linea negra), y del hibrido CdS-ZnPc 9 (linea
verde) utilizando polisulfuro como electrolito b) Curva (J/V) de la QDSC de CdS de referencia (linea negra) y
del hibrido CdS-ZnPc 9 (linea verde) utilizando el complejo de cobalto como electrolito.

El cambio mas significativo se obtuvo al medir la EQE de ambos tipos de dispositivo
(Figura 2.37). En el caso del dispositivo en que se habia utilizado polisulfuro como electrolito
seguia sin apreciarse una inyeccién por parte de la ZnPc 9. La mejora de la fotocorriente en
el hibrido se debe a un efecto de pasivado por parte de la ZnPc 9. En cambio, en el caso del
dispositivo donde se habia utilizado el electrolito de complejos de cobalto-fenantrolina, si que se
observa una inyeccion por parte de la ZnPc 9.
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Figura 2.37. a) EQE de CdS de referencia (linea negra) y del hibrido CdS-ZnPc 9 (linea verde)
utilizando polisulfuro como electrolito. b) EQE de CdS de referencia (linea negra) y del hibrido CdS-ZnPc 9
(linea verde) utilizando el complejo de cobalto como electrolito.

Para este ultimo caso si que se puede atribuir la mejora en las propiedades del
dispositivo a un fenédmeno de cascada electrénica de ambos grupos cromoéforos. Esto es debido a
que el potencial redox del complejo de cobalto-fenantrolina (-4.9 eV) esta muy préximo al valor
del HOMO de la ZnPc 9 (-5.2), permitiendo una rapida regeneracién de la ZnPc.

Como conclusidn final de este capitulo, podemos afirmar que la obtencidn de un grupo
tiol unido directamente al anillo interno de la Pc permite una rdpida transferencia electrénica
entre la Pc y el QD, siendo esto crucial para que se dé el proceso de cascada electrdnica y
permitirnos obtener unas mejores propiedades de los dispositivos.
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