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New conjugated molecules with four DPP (diketopyrrolopyrrole) 
moieties linked by [2,2]paracyclophane as electron acceptors for 
organic photovoltaic cells 

Yang Yang, Guanxin Zhang,*Chenmin Yu, Jingjing Yao, Zitong Liu, Deqing Zhang* 

In this paper we report two conjugated molecules 1 and 2 with four diketopyrrolopyrrole (DPP) moieties which are linked 

by [2,2]paracyclophane. Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) 

energies of 1 and 2 were estimated with the respective onset oxidation and reduction potentials which were determined 

on the basis of the cyclic voltammetric data. 1 and 2 show strong absorptions in the visible region. Blending thin films of 1 

and 2 with P3HT (poly(3‐hexylthiophene)) at different weight ratios were utilized as active  layers to fabricate solar cells. 

The  results  reveal  that blending  thin  films of P3HT/1 and P3HT/2 at a weight  ratio of 2:1 yielded  the best photovoltaic 

performance with power conversion efficiencies (PCEs) up to 1.33% and 1.84% after thermal annealing. The blending thin 

films  of  P3HT/1  andP3HT/2  were  characterized  with  XRD  (X‐ray  diffraction)  and  AFM  (Atomic  Force  Microscope) 

techniques. The low inter‐chain packing order degree and poor thin film morphology are responsible for the relatively low 

PCEs.

Introduction 
The  performances  of  organic  photovoltaic  cells  (OPVs)  are 
dependent on the features of electron donors and acceptors. 
Various  small  and polymeric  electron donors  and  acceptors 
have  been  explored  for  high‐performance  photovoltaic 
materials.1‐5  Fullerene‐derivatives  including  PC61BM  and 
PC71BM  are  widely  utilized  as  electron  acceptors  for  OPVs 
since they show high electron affinity, high electron mobility 
and  isotropic  charge‐transporting.6  However,  HOMO/LUMO 
energies  of  fullerene  molecules  are  not  easily  tuned  by 
chemical  modifications  to  match  the  electron  donors  to 
maximize  the  open‐circuit  voltage  (VOC)  and  minimize  the 
energy  loss.  Importantly,  fullerenes  usually  show  weak 
absorptions  in the visible  region.7 Accordingly, non‐fullerene 
acceptors with  strong  absorptions  in  the  visible  region  and 
appropriate  HOMO/LUMO  levels  have  been  explored  in 
recent  years.8‐13  These  efforts  yielded  promising  non‐
fullerene acceptors which are expected to pair with electron 
donors  according  to  their  energy  levels  and  absorptions  to 
form  OPVs  of  high  power  conversion  efficiencies  (PCEs). 
Nevertheless,  only  a  limited  number  of  non‐fullerene  small 
molecule acceptors were successfully used to fabricate OPVs 
with PCEs higher than 1.5% and even fewer with PCEs higher 
than 2.5%.9‐12 A few perylene diimide derivatives led to OPVs 

with PCEs higher than 5.0%.13 
  It  is known that DPP  (diketopyrrolopyrrole) shows strong 
absorptions  in the visible region and HOMO/LUMO energies 
can  be  tuned  by  connection  with  electron  donating  or 
accepting moieties.  In  fact, a number of DPP‐entailing  small 
conjugated  molecules  and  polymers  were  investigated  as 
electron donors for OPVs.14‐17 Some of us have very recently 
described  new  conjugated  molecular  scaffold  based  on 
[2,2]paracyclophane  with  four  DPP  moieties  and  the  new 
conjugated molecules can  function as electron acceptors  for 
organic  photovoltaic  cells.18  In  this  paper, we  describe  two 
conjugated molecules 1 and 2 (Scheme 1)  in which four DPP 
moieties  are  linked  at  different  positions  of 
[2,2]paracyclophane.  The  selection  of  [2,2]paracyclophane 
framework is owing to its cylindrical and rigid structure which 
is  expected  to  be  beneficial  for  intermolecular  packing  and 
thus charge transporting. The presence of four DPP moieties 
is  anticipated  to  be  favourable  for  the  formation  of more 
donor‐acceptor  interfaces.  The  connection  of  electron 
withdrawing 3,4,5‐triflurophenyl moieties  in 2  is  intended to 
tune the HOMO/LUMO  levels. The results reveal that both 1 
and  2  can  function  as  electron  acceptors  for  organic 
photovoltaic cells. 

Results and discussions 
Synthesis and characterization 

The synthesis of 1 and 2 is outlined in Scheme 1. Compounds 
419  and  518  were  synthesized  according  to  the  reported 
procedure. Then, Sonogashira coupling of 4,5,13,14‐ 
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X‐ray diffraction  (XRD) measurements were carried out  in the 
reflection mode at room temperature, using a 2‐kW Rigaku X‐
ray diffraction system. Atomic force microscopy (AFM) images 
of  the  thin  films  were  obtained  on  a  NanoscopeIIIa  AFM 
(Digital instruments) operating in tapping mode. AFM samples 
and microscopic images were identical to those used in organic 
solar cells. 

Synthesis 

Synthesis of 1. To  the solution of 3  (30 mg, 0.1 mmol) and 4 
(300  mg,  0.5  mmol)  in  25  mL  of  anhydrous  toluene 
deoxygenated with nitrogen, Pd(PPh3)2Cl2 (14 mg, 0.02 mmol) , 
CuI  (3.8 mg, 0.02 mmol) and diisopropylamine  (6.0 mL) were 
added under nitrogen. The mixture was heated at 75 oC for 12 
h  under  nitrogen  atmosphere.  After  cooling  to  room 
temperature,  the  solvent was evaporated under vacuum and 
the residue was subjected to silica gel column chromatography 
with  petroleum  ether  (60‐90  oC)/CH2Cl2  (v/v,  1/1)  as  eluent. 
Compound 1 was obtained as a purple‐red solid (35 mg) in 15% 
yield. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.95 (d, J = 3.4 Hz, 4H), 8.88 (d, J = 
3.4 Hz, 4H), 7.66 (d, J = 5.0 Hz, 4H), 7.49 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 7.30 
‐ 7.28 (m, 4H), 7.02 (s, 4H), 4.07 – 4.03 (m, 16H), 3.60 – 3.57 (m, 
4H), 3.19 – 3.16  (m, 4H), 1.89  (br, 8H), 1.37 – 1.25  (m, 64H), 
0.92  –  0.82  (m,  48H).  13C  NMR  (101 MHz,  CDCl3)  δ  161.83, 
161.74, 142.70, 141.16, 139.01, 135.86, 135.33, 133.06, 131.36, 
131.05, 129.95, 128.67, 128.10, 127.11, 109.23, 108.26, 96.42, 
90.82, 46.11, 39.42, 39.24, 33.17, 30.44, 30.40, 28.60, 28.52, 
23.79,  23.70,  23.21,  14.20,  14.17,  10.68,  10.64. MALDI‐TOF: 
2394.6  (M+H+);  Anal.  calcd.  for  C144H168N8O8S8:  C,  72.20;  H, 
7.07; N,  4.68;  S,  10.71;  found:  C,  71.83; H,  7.04; N,  4.62;  S, 
10.45. 
Synthesis of 2. Compound 2 was synthesized as for compound 
1 and obtained as a violet solid in 15% yield. 
1H NMR  (400 MHz, CD2Cl2) δ 8.90  (s, 8H), 7.54  (d,  J = 4.0 Hz, 
4H), 7.41 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 7.33 – 7.23 (m, 8H), 7.04 (s, 4H), 
3.99 (m, 16H), 3.61 (m, 4H), 3.18 (m, 4H), 1.91 (s, 8H), 1.30 – 
1.14 (m, 256H), 0.86 – 0.78 (m, 48H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 
δ  161.65,  153.09,  150.59,  150.53,  145.78,  142.63,  141.14, 
139.87, 139.42, 138.78, 136.69, 135.58, 133.05, 131.31, 131.11, 
130.26, 129.96, 129.51, 128.62, 128.47, 127.21, 125.72, 110.47, 
110.24,  109.26,  109.07,  96.70,  90.87,  46.50,  38.17,  33.19, 
32.07, 32.02, 31.53, 31.40, 30.26, 30.22, 29.88, 29.83, 29.79, 
29.73,29.54, 29.51, 29.47, 26.61, 26.44, 22.83, 14.25. MALDI‐
TOF: 4262.2 (M+); Anal. calcd. for C264H364F12N8O8S8: C, 74.39; H, 
8.61; N, 2.63; S, 6.02; found: C, 74.37; H, 8.83; N, 2.67; S, 5.74. 
Fabrication of organic photovoltaic cells 

Solar  cells  were  fabricated  with  a  general  structure  of 
ITO/PEDOT:PSS  (30  nm)/active  layer/Ca  (20  nm)/Al  (70  nm). 
The  patterned  indium  tin  oxide  (ITO)  glass  substrates  were 
pre‐cleaned by sequential ultrasonic  treatments  in detergent, 
deionized  water,  acetone,  and  isopropanol,  and  treated  in 
ultraviolet‐ozone chamber (Jelight Company, USA) for 20 min. 
A  thin  layer  (30  nm)  of  poly(3,4‐
ethylenedioxythiophene):poly(styrene  sulfonate)  (PEDOT:PSS, 
Baytron  P  VP  AI  4083,  Germany)  was  spin‐coated  onto  ITO 

glass substrates and baked at 150  oC  for 15 min. Solutions of 
P3HT/1  and  P3HT/2,  with  different  weight  ratios  was 
separately  spin‐coated  on  PEDOT:PSS  layer  to  form  the 
respective photoactive layers (ca. 80‐100 nm). The thickness of 
the  photoactive  layer  was measured  by  Ambios  Technology 
XP‐2 profilometer. Calcium  (ca. 20 nm) and aluminum  (ca. 70 
nm)  layers were  then  evaporated  onto  the  surface  of  active 
layer  under  vacuum  (ca.  10‐5  Pa)  to  form  the  negative 
electrode.  The  active  area  of  the  device  was  4.0 mm2.  J–V 
curves  were  measured  with  a  computer‐controlled  Keithley 
236 Source Measure Unit. A xenon lamp coupled with AM 1.5 
solar  spectrum  filters was  used  as  the  light  source,  and  the 
optical power at  the  sample was 100 mW  cm‐2. The  incident 
photon  to  converted  current  efficiency  (IPCE)  spectrum was 
measured by a  Stanford Research Systems model SR830 DSP 
lock‐in  amplifier  coupled with  a WDG3 monochromator  and 
500 W xenon lamp. 
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