
#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a""#
收稿%!"#3A#"A"$*修回%!"#3A##A##*
基金项目%国家自然科学基金!!#3.)!#’’!#.%(""3’!#(.("33’)#)’##()""#"’浙江省科技计划项目!!"#31"#"(."*
作者简介%施敏敏!#$."A"’男’博士’教授’主要从事有机%高分子光电功能材料与器件的研究’NAC96H&C68C682=6!MXG‘
5:G‘D8*
"通讯联系人%陈红征’教授’NAC96H&=MD=58!MXG‘5:G‘D8‘

#######
#

#######
#

$

$$

$

专!论

用于聚合物太阳电池的高性能非富勒烯受体的设计与合成

施敏敏#李水兴#李昌治#陈红征"

!高分子合成与功能构造教育部重点实验室"硅材料国家重点实验室"
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!!摘要%相比于传统的富勒烯受体’非富勒烯受体具有吸收强和能级易调等优势’因此可实现聚合物太阳电

池效率的大幅提升+本专论系统总结了本课题组在非富勒烯受体方面取得的进展’介绍了两种高性能非富勒

烯受体的分子设计策略’一是通过在分子内引入二面角和空间位阻作用设计的非平面型小分子受体’二是利用

分子内非共价键作用构筑的类似于全稠环体系的平面型小分子受体’较好解决了制约非富勒烯受体性能的关

键问题,,,在本体异质结中形成纳米级相分离与有效分子间"A"共轭之间的矛盾’从而获得了高效率的聚合

物太阳电池+此外’这两类非富勒烯受体还拥有合成简单和形貌稳定好的特点+最后’我们还对两类非富勒烯

受体今后的改进方向和发展重点做了展望+

!!关键词%非富勒烯受体*聚合物太阳电池*分子设计策略*分子构象*形貌

引言

相比于商品化的无机太阳电池’聚合物太阳电池具有能采用低温溶液印刷法制备超薄$质轻和柔性
大面积器件的独特优势’而且电池的透明性和颜色可调’因此’在建筑物集成发电$便携式能源供给以及
蓬勃兴起的可穿戴式电子品和电动汽车等领域有广阔的应用前景’引发了从学术界到产业界的研究热
潮-##%.+自从#$$)年俞钢等提出了由聚合物电子给体和富勒烯电子受体共混形成的本体异质结!+GH]
=5<5B>XG8D<6>8’+@\"结构以来’聚合物太阳电池最常用和最有效的器件结构就是+@\’同时富勒烯受体
也在随后的!"多年时间内占据了统治地位-(#..+但是’富勒烯受体吸光弱$能级结构难以大幅度调控$
纯化步骤繁琐以及形貌稳定性差等缺点’成为阻碍聚合物太阳电池效率提高以及今后实际应用的瓶颈因
素+所以’近年来人们的研究热点开始转向设计与合成高性能的非富勒烯受体-3.+

我国科学家在非富勒烯受体领域取得了世界瞩目的研究成果’最好的材料体系和最高的器件效率都
是由中国人创造的+为此’国家自然科学基金委员会化学科学部的董建华老师特别指出&/在基于非富勒
烯受体的聚合物太阳能电池领域’我国学者获得了系列原创性成果’取得突破性进展’处于国际领先地
位0-$.+根据中国科学院科技战略咨询研究院$中国科学院文献情报中心和1H9B6O9<5*89H;<6D2共同发布
的(!"#’研究前沿)中’/基于非富勒烯受体的聚合物太阳能电池0的研究方向’在化学领域热点领域排第
一位’也是中国学者引领国际研究的领域+中国在贡献度$引领度以及卓越表现上均大大超过美国+
(!"#.研究前沿)中’该领域再一次列入化学与材料科学热点前沿!位列第四"+基于该领域的卓越成果
和可能进一步取得突破进展’国家自然科学基金委员会以科学部前沿导向/重点项目群0研究项目方式予
以继续资助-$.+本课题组适逢其会’也在非富勒烯受体的设计与合成方面做了系列化探索研究’重点集
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中于非平面型和平面型两类小分子受体上’下文将详细介绍+

#!分子设计的核心要求

要获得高效率的非富勒烯聚合物太阳电池’除了要求聚合物给体和非富勒烯受体之间能级匹配和吸
收互补外’最关键的因素是给体与受体间能形成具有良好形貌的+@\+具体来说’是给体与受体之间自
发形成纳米级相分离的互穿网络结构’即&一要给体与受体之间发生相分离’且相分离的尺度在!"8C左
右’以便给体和受体吸收太阳光产生的激子’都能扩散至给%受体界面处分离成自由的载流子*二要分子
之间有强的"A"共轭作用’产生贯穿整个光活性层的连续载流子传输通道+一般来说’由于富勒烯受体
的无机本质属性!尽管其上具有有机取代基"和表面富有"电子的类球状几何结构’它与聚合物给体间容
易发生相分离’相分离的尺寸也易采用多种后处理手段!如添加剂$热退火和溶剂退火等"来调控’而且形
成的受体相之间也有良好的"电子云接触’有利于电子的传输+与之相反’非富勒烯受体与聚合物给体
同属有机物’相容性好’因此需要各自分子之间具有强烈的"A"共轭作用’产生各自的晶相!或有序度较
高的非晶相"来驱动相分离+但是’如果"A"共轭作用过强’又会形成大的相分离尺寸’不利于激子的解
离+所以’高性能非富勒烯受体的设计’核心问题是要解决纳米级相分离与强烈"A"共轭之间的矛盾’从
而确保电池同时拥有高效的激子分离效率和载流子传输效率!见图#"+

图#!聚合物太阳电池光活性层中的给%受体相分布以及激子分离和电荷传输的示意图

F67GB5#!4697B9C>?:>8>B%9DD5I<>BI=925:62<B6PG<6>82’5LD6<>8:622>D69<6>898:D=9B75

<B982I>B<68<=59D<6O5H9;5B>?I>H;C5B2>H9BD5HH2

!!分子设计策略一$非平面型小分子受体

为达到上述目的’我们提出了第一种非富勒烯受体的分子设计策略&将具有强烈"A"共轭作用的有
机单元与可产生较大二面角的共轭基团相连’以及在有机单元之间引入空间位阻作用’破坏非富勒烯受
体的分子平面性’调控分子之间的"A"共轭作用’从而既能使给%受体相分离’又可控制相分离尺寸不会
过大+

我们选取了两种具有强烈"A"共轭作用的有机单元,,,吡咯并吡咯二酮!4--"和苝酰亚胺!-4&"来
构筑非平面型小分子受体’因为这两种单元的能级结构与常用的聚合物给体能级匹配’在可见光范围内
吸收强’而且单元之间有强的"A"共轭作用’基于这些单元的有机小分子和聚合物电子迁移率高-#"’##.+

另外’4--和-4&又是工业上常用的颜料和染料’易合成’成本低+
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例如’我们以芴!F"为中心单元’两边接上双噻吩取代的4--单元’最后用苯环!+"封端’得到了非富
勒烯受体F!4--"!+!’它的最低未占有轨道!KRJ0"和最高占有轨道!@0J0"能级分别为b%a%$5/和

b)a!#5/’在))"#.""8C范围内有强的吸收’因此与低成本$易产业化的聚合物给体,,,聚!%A己基噻
吩"!-%@Z"的能级和吸收匹配+更重要的是’芴和苯是六元环结构’它们与五元环结构的4--单元之间
会分别形成!!a!c和!(a(c的二面角’从而抑制F!4--"!+! 在活性层中的过度聚集!相分离尺寸为("#
’"8C"-#!.+所以’基于-%@ZdF!4--"!+! 的太阳电池’获得了高达#a#3/的开路电压!!"#"和%a#.e
的能量转换效率!-1N"’这在当时的基于-%@Z的非富勒烯电池中’是一个很高的效率!见图!"+

图!!F!4--"!+! 的分子结构式$能级结构和相应聚合物太阳电池的性能参数

F67GB5!!1=5C6D9H2<BGD<GB5’585B7;H5O5H298:B5H5O98<:5O6D5I9B9C5<5B2>?F!4--"!+!

为了进一步减小受体的相分离尺寸’我们将F!4--"!+! 的中心单元替换成螺芴!,F"单元’得到了一
种新型非富勒烯受体,F!4--+"(-#%.+,F单元是两个芴基团通过一个$%% 杂化的碳原子相连’因此’,F
!4--+"( 在结构上等价于两个 F!4--"!+! 分子成十字交叉构型锁合在一起’抑制了结晶’使,F
!4--+"( 成为一种无定型固体*同时’,F!4--+"( 的4--单元向外伸展’不会妨碍分子间有效的"A"共
轭作用*另外’由于与F!4--"!+! 分子结构的类似性’,F!4--+"( 保留了与-%@Z匹配的能级结构和吸
收光谱+所以’在,F!4--+"( 与-%@Z共混形成的+@\中’相分离尺寸为!"#%"8C’接近于理想状态’

激子分离效率大幅改善’相应电池的短路电流密度!&’#"从-%@ZdF!4--"!+! 电池的)a%)C*1DCb!

提升到3a!$C*1DCb!’-1N提高到)a#’e’是当时基于-%@Z的非富勒烯电池的效率最高值!见图%"+
还有一个有趣的发现是’由于,F!4--+"( 的无定型特性’-%@Zd,F!4--+"( 共混膜在受热时形貌不会
发生明显变化’从而保证了该类电池具有比富勒烯电池更好的热稳定性&在#)"f下热处理%=’-%@Zd
,F!4--+"( 电池的效率基本不变+这一特性对于聚合物太阳电池今后的实际应用具有重要意义+

此外’我们还通过简单的一步反应’在苯环!+"的#$%$)位上同时引入%个-4&单元’设计合成了一
种低成本的非富勒烯受体+!-4&"%-#(.+由于%个体积庞大的-4&单元拥挤在狭小的空间中’位阻作用
造成整个分子对称性的破坏和高度扭曲’因此+!-4&"% 的结晶性下降’不会形成大的聚集体’但相邻分
子的-4&平面之间仍存在有效的"A"共轭’保证了电子的传输+所以’+!-4&"% 与常用的窄带隙聚合物
给体-Z+.AZ=共混制备的非富勒烯电池’最高-1N为)a’)e!见图("+

%!分子设计策略二$具有分子内非共价键作用的平面型小分子受体

非平面型小分子受体虽然有效降低了相分离的尺寸’但会在一定程度上削弱"A"共轭作用+另外’
它的吸光范围基本局限于可见光区’不能利用太阳光谱的近红外光’同时能级的调节幅度也较为有限+
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图%!,F!4--+"( 的分子结构式$能级结构和相应聚合物太阳电池的性能参数

F67GB5%!1=5C6D9H2<BGD<GB5’585B7;H5O5H298:B5H5O98<:5O6D5I9B9C5<5B2>?,F!4--+"(

图(!+!-4&"% 的分子结构式$空间构型$能级结构和相应聚合物太阳电池的性能参数

F67GB5(!1=5C6D9H2<BGD<GB5’C>H5DGH9B75>C5<B;’585B7;H5O5H298:B5H5O98<:5O6D5I9B9C5<5B2>?+!-4&"%

!"#)年’北京大学的占肖卫教授提出了稠环电子受体的新概念’设计合成了平面型氰基茚酮类非富勒烯
受体’很好地解决了纳米级相分离与强烈"A"共轭之间的矛盾’从而在各类非富勒烯受体中表现出最优
的光伏性能-#).+该类非富勒烯受体最早报道的一个/明星0分子是&Z&1-#’.&它采用一种 *A4A*的分子
构型’中心单元是给电子性的稠环结构,,,引达省并二并噻吩!&4ZZ"’通过双键与两边的吸电子性端
基,,,双氰基取代的茚酮相连+这样的分子设计’有以下优势&!#"中间的给电子性单元与两端的吸电子
性单元之间存在有效的分子内电荷转移!&1Z"’有利于获得窄的带隙和较宽的近红外吸光范围’另外还
可通过不同给%吸电子单元的组合实现能级和吸收光谱的大幅度调节*!!"给电子性单元的两个$%% 杂化
碳原子上有四个与分子骨架非共平面的取代基’抑制分子间形成大的聚集体’获得有利于激子分离的合
适的相分离尺寸*!%"氰基茚酮单元暴露在分子两端’有利于分子间形成强烈的"A"堆积’从而实现有效
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的分子间电荷转移和电荷传输*!("整个分子是平面的共轭骨架’在+@\中倾向于采取/?9D5A>80的分子
取向’与器件的电荷传输方向相一致+包括中科院化学所的侯剑辉研究员在内的众多科研人员通过采用
吸收光谱和能级结构更加匹配的聚合物给体’以及进一步优化该类非富勒烯受体的分子结构’使非富勒
烯电池的性能已明显超越富勒烯电池’目前单结电池和叠层电池的-1N已分别超过#(e和#.e’聚合
物太阳电池进入了非富勒烯新时代-#.#!".+

但是’该类非富勒烯受体中心的大稠环单元’合成步骤繁琐’材料成本增加’不利于今后聚合物太阳
电池的产业化+为此’我们提出了利用分子内非共价键作用构筑高性能非富勒烯受体的新思路+如图)
所示’我们设计合成的4FA-1&1-!#.’它的中心单元是由#个二氟苯与!个环戊双噻吩相连而成’通过基
团之间的@%F氢键作用’就达到了类似于大稠环单元&4ZZ的全平面共轭结构’因此4FA-1&1具有与

&Z&1接近的吸收光谱$能级结构和分子堆积方式’与中等带隙聚合物给体-+4+AZ匹配’所得的非富勒
烯电池的-1N可达#"a#(e’这是当时基于非稠环核非富勒烯聚合物太阳电池的效率最高值+另外’我
们还发现’由于分子内氢键在高温下会断裂’苯环与环戊双噻吩环之间产生一定扭曲’因此可抑制4FA
-1&1受体相在高温下的聚集变大’但这种扭曲基本不会影响环戊双噻吩与氰基茚酮基团之间的共轭性
和&1Z作用’因此电池的吸光能力和迁移率没有明显变化+所以’-+4+AZd4FA-1&1电池表现出比

-+4+AZd-1.#+J和-+4+AZd&Z&1电池更加优越的热稳定性&在#3"f热处理#!=后’基于4FA-1&1
的器件仍旧能保持."e的原始效率’而作为对比’基于经典电子受体-1.#+J 和&Z&1的器件只能分别
保持#!e和%(e的原始效率+

图)!4FA-1&1的分子结构式$空间构型$能级结构和相应聚合物太阳电池的性能参数

F67GB5)!1=5C6D9H2<BGD<GB5’C>H5DGH9B75>C5<B;’585B7;H5O5H298:B5H5O98<:5O6D5I9B9C5<5B2>?4FA-1&1

进一步’我们还在4FA-1&1的末端单元,,,双氰基取代茚酮上引入!个氟原子’以及用更大的萘并
氰基茚酮替代’得到两种新型非富勒烯受体@FA-1&1-!!.和4FA-1E1-!%.!见图’"+由于加强了分子内的

&1Z作用和分子间的"A"共轭作用’@FA-1&1和4FA-1E1的吸收光谱比4FA-1&1红移’电子迁移率也
有所提高’因此’基于 @FA-1&1和4FA-1E1的两种电池的&’#分别提升到#.a3#C*1DCb!和#3a#’C*1

DCb!’明显高于4FA-1&1电池的#)a’’C*1DCb!’-1N随之相应提高到##a($e和##a’%e+
在上述非富勒烯受体中’我们仍旧采用了较小的稠环,,,环戊双噻吩作为主要的给电子性基团和其

$%% 杂化碳原子上的取代基来抑制大的相分离’即使环戊双噻吩是商品化的常见试剂’但合成也较为困
难+为了进一步降低材料成本’我们设计合成了末端吸电子基团为双氰基取代茚酮$中心单元由#个二
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图’!@FA-1&1$4FA-1E1的分子结构式$能级结构和和相应聚合物太阳电池的性能参数

F67GB5’!1=5C6D9H2<BGD<GB5’585B7;H5O5H298:B5H5O98<:5O6D5I9B9C5<5B2>?@FA-1&198:4FA-1E1

烷氧基苯与!个噻吩环相连而成的新型非富勒烯受体&1Z--!(.+与4FA-1&1类似’&1Z-的中心单元通
过噻吩环和苯环之间的 @#0氢键作用’同样实现了全平面共轭结构+还有’&1Z-这样简单的化学组
成’也获得了与&Z&1 接近的吸收光谱和能级结构’KRJ0 和 @0J0 能级分别为b%a3(5/ 和

b)a)’5/’在)""#.’"8C范围内有强的吸收’与聚合物给体-+4+AZ匹配’所得的非富勒烯电池的

-1N为(a(%e!见图."+最近’我们进一步优化了&1Z-的分子结构’将电池的-1N提高到#"e以上+

图.!&1Z-的分子结构式$能级结构和相应聚合物太阳电池的性能参数

F67GB5.!1=5C6D9H2<BGD<GB5’585B7;H5O5H298:B5H5O98<:5O6D5I9B9C5<5B2>?&1Z-

(!结论与展望

我们采用了简单而且有效的分子设计策略’制备了两类高性能非富勒烯受体+第一类是基于4--
和-4&染料单元的$通过在分子内引入二面角和空间位阻作用的非平面型小分子受体*第二类是利用分
子内非共价键作用构筑的类似于全稠环体系的平面型小分子受体+它们都具有易合成和形貌稳定性好
的鲜明特点’也实现了较高的器件效率’但距离领域内的最高效率’还有一定差距+从目前的实验结果来
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看’吸收光谱和能级结构不是主要的限制因素’最核心的还是+@\的形貌+今后’我们除了要尝试新的
构筑单元和更匹配的给体材料外’重点需要放在受体的结构微调上’如侧链工程+同时’我们也相信’这
些分子设计策略对于将来聚合物太阳电池的产业化应用’能发挥其独特优势’特别是在降低材料成本和
提高形貌稳定性方面+
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