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基于聚合物给体与非富勒烯有机小分子受体材料的

有机太阳能电池研究进展

刘 欣,苏仕健*,曹 镛
(发光材料与器件国家重点实验室 华南理工大学材料科学与工程学院,广州 510640)

  摘要:在本体异质结有机太阳能电池的研究中,富勒烯及其衍生物是一类重要的n-型电子受体材料,然而

基于富勒烯的材料有一些难以克服的弱点,例如在可见光范围内较弱且窄的吸收、很难调节的带隙、溶解性较

差等,这些都严重限制了富勒烯类材料在有机太阳能电池中作为n-型受体材料更广泛的应用。而非富勒烯n-
型电子受体材料比富勒烯类材料拥有在可见光光谱中更加宽广的吸收范围、能级更易调节、合成简便、加工成

本更低、溶解性能更加优异等重要特点,目前基于非富勒烯类材料的本体异质结有机太阳能电池的能量转换效

率超过了4%。本文综述了几类非富勒烯类有机小分子受体材料的研究进展,讨论了提高基于非富勒烯类有机

小分子材料的有机太阳能电池器件性能的关键因素,并对其发展前景作了展望。
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太阳能因其不受地域限制、没有噪音、无污染、利用成本低等特点[1],引起各国政府的极大重视。由

于无机太阳能电池制作成本高、生产工艺复杂,而且窄带隙半导体的严重光腐蚀很大程度上制约了太阳

能发电技术的推广应用。与传统硅基及其它无机金属化合物太阳能电池相比,有机太阳能电池(organic
photovoltaiccells,OPVs)具有以下独特优势:(1)有机材料质量轻、柔韧性好;(2)有机材料易于进行化

学结构设计、裁剪和合成,无资源存量的限制;(3)器件制备工艺简单,可采取印刷、喷墨、打印等溶液加工

方法,制作成本低;(4)易于实现大面积/柔性器件。基于上述优势的巨大潜力使得有机太阳能电池成为

新一代太阳能电池的重要发展方向[2]。
有机太阳能电池典型的器件结构是由铟锡氧化物(ITO)透明阳极、金属阴极以及夹在他们之间的光

活性层组成,根据活性层结构可分为给体(D)/受体(A)双层太阳能电池和D/A共混的本体异质结太阳

能电池。其工作原理为太阳光透过透明的ITO电极照射到活性层上时,活性层内的D和A材料吸收光

子产生激子,激子扩散到D/A界面解离为电子和空穴,电子通过受体材料运输到阴极并被收集,空穴则

通过给体材料传输,在阳极处被收集,从而产生电流[3,4]。为了提高OPV器件的能量转化效率,有效的方

式就是扩大激子分离的D/A界面,增强电子与空穴的分离效果。现在常用的结构为D/A共混的本体异

质结结构,在这样的结构中,受体完全掺杂在给体材料中,两者充分混合,扩大了D/A界面,更有利于激

子的分离,自由电子与空穴可以更加有效地传输到相应的电极,从而产生光电流,与双层异质结结构相

比,其激子分离效果得到了显著改善[5,6]。显然,D/A材料的光学性能(吸收波长和吸收系数)、电荷迁移

率、能级结构及薄膜形态对有机太阳能电池的性能起到了重要的作用。
在过去十几年,溶液加工本体异质结有机太阳能电池的能量转换效率得到了突飞猛进的发展,从最

早的低于1%的效率到最近报道的超过10%的效率[7]。在本体异质结器件效率上持续快速的发展主要

归于对材料和器件基础的深入理解,例如,电荷的产生和传输、材料结构的控制、共混膜的形貌等。现在,
有机光伏效率得到提高主要是很多新的给体材料被开发出来,这些给体材料具有优异的特性,比如,更好
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的光谱响应、更高的空穴迁移率、与受体有更好的能级匹配[8,9]。实际上,为了得到高性能的有机光伏器

件,对电子受体材料的开发也是同样重要的。然而,电子受体材料的发展远远落后于电子给体材料的

发展。
一般来讲,电子受体材料应该具有n-型半导体基本的特性,包括相对低的LUMO/HOMO能级和固

有的电子传输能力[10~12]。现在对于电子受体材料裁剪的一般方法就是引入缺电子单元,例如,富勒烯类

(C60和C70)、氰基、全氟代烷基、羰基、酰亚胺、酰胺基团和它们的类似物等。缺电子单元引入到π-共轭半

导体材料中能够降低LUMO能级。目前,在溶液加工的本体异质结OPVs中,富勒烯及其衍生物尤其是

PC61BM和PC71BM作为电子受体材料是最成功的[13],主要归因于它们以下的特性:(1)大的电子亲和势

和很强的从给体材料接受电子的能力;(2)高的电子迁移率即使是在复合膜中;(3)与给体材料能够形成

相对较好的纳米尺度的互穿网络结构;(4)载流子传输的各向同性;(5)可逆的电化学还原特性。在过去

十几年,基于富勒烯的电子受体材料取得了重大进展。对富勒烯进行适当的改性,例如,双加合物的富勒

烯和内嵌的富勒烯都能使它们的LUMO能级上移,而且富勒烯产品的成本也随着它们合成产率的提高

而有所降低。
然而,其它结构的电子受体材料也在不断地开发出来,这些结构不仅要保留富勒烯类良好的性能,而

且要克服它们的不足之处。例如,在可见光谱区域弱的吸收,有限的光谱宽度,通过化学改性很难调节富

勒烯的带隙等。现在,越来越多新颖的电子受体材料被设计和合成出来。基于非富勒烯的受体材料在

OPVs中的应用有一些关键的物理问题需注意,诸如,激子的复合和载流子的传输,D/A界面和形貌的优

化等[14]。非富勒烯受体材料包括聚合物和小分子,而它们大部分是与聚合物给体材料共混被研究的。
众所周知的是,小分子有机材料相比它们的聚合物而言具有一些优势,比如,确定的分子结构、确切的分

子量、高纯度且没有批次间的差异等[15~17]。广泛被应用的聚合物给体 材 料 包 括 线 型 的 poly(3-
hexylthiophene)(P3HT,M)和高性能窄带隙的PBDTTT-C-T(N)等(见图1)。本文综述了近几年来基

于聚合物(P3HT和PBDTTT-C-T)与非富勒烯类小分子受体材料用于溶液加工OPVs的研究进展。

图1 聚合物给体材料P3HT(M)和PBDTTT-C-T(N)的化学结构

Figure1 ChemicalstructuresofpolymerdonormaterialsP3HT(M)andPBDTTT-C-T(N)

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

1 小分子酰亚胺及其类似物电子受体材料

苝二酰亚胺类(PDI)衍生物是在太阳能电池中研究得最多最早的非富勒烯类受体材料之一,这类材

料受到广泛研究,一方面是它们具有优异的光、热和化学稳定性,另一方面由于它们具有大的共轭平面结

构,强拉电子的酰胺基团使得它们具有高的电子亲和力和迁移率,是一类典型的n-型材料。酰亚胺类材

料可以代替富勒烯类作为n-型电子受体主要是因为它们具有优异的吸收特性、较宽的太阳光谱响应范

围、可调的最高占有分子轨道(HOMO)和最低未占有轨道(LUMO)能级、与富勒烯相当的电子亲和能,
且可以通过简单的化学修饰改变在酰亚胺氮原子上的取代基或修饰酰亚胺的核,进而得到一系列具有优

良光电性能的n-型电子受体材料[18~21]。近年来,基于共混PDI受体和适当给体材料的溶液加工BHJ
OPVs得到了持续广泛的关注。图2列出了部分典型的酰亚胺类小分子n-型电子受体材料的化学结构。
表1列出了酰亚胺类小分子n-型电子受体材料在OPV器件中的光伏性能。
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表1 酰亚胺类n-型电子受体材料在OPV器件中的光伏性能

Table1 Photovoltaicpropertiesofrylenediimide-basedacceptors

受体 活性层(重量比) HOMO/LUMO(eV) Jsc/(mA·cm-2) Voc/V FF/% PCE/% 参考文献

A1 M∶A1(1∶4) -5.82/-3.69 0.21 0.25 22 0.01 [23]

A2 M∶A2(1∶4) -5.8/-3.8 1.49 0.48 35 0.25 [23]

A3 M∶A3(1∶1) n.a. 1.74 0.75 38 0.50 [23]

A4 M∶A4(1∶2) -5.79/-3.73 2.95 0.60 52 0.91 [26]

A5 M∶A5(1∶1) -5.55/-3.63 2.86 0.67 50 0.96 [26]

A6 M∶A6(1∶1) -5.62-3.9 7.40 0.78 55 3.17 [27]

A7 N∶A7(1∶1) -5.9/-4.1 9.0 0.77 46 3.20 [28]

A8 M∶A8(1∶1) -5.83/-3.95 2.01 0.43 47 0.41 [32]

A9 N∶A9(1∶1) -5.65/-3.84 8.86 0.85 54 4.03 [30]

A10 M∶A10(1∶1) -5.57/-3.84 3.83 0.67 60 1.54 [32]

A11 M∶A11(2.5∶1) -5.48/-3.84 5.69 0.68 50 1.93 [31]

A12 M∶A12(1∶1) -5.71/-3.71 5.92 0.61 65 2.35 [33]

A13 M∶A13(1∶1) -5.71/-3.71 6.27 0.61 60 2.28 [33]

A14 N∶A14(1∶1) -5.94/-3.84 10.58 0.73 46.8 3.63 [34]

A15 N∶A15(1∶1) -5.40/-3.70 11.27 0.87 32.8 3.22 [35]

A16 M∶A16(1∶1) -5.53/-3.83 5.58 0.70 66.8 2.61 [36]

A17 M∶A17(1∶1) -5.64/-3.99 3.10 0.63 42.0 0.82 [37]

A18 M∶A18(1∶1 -5.53/-4.05 3.43 0.82 53 1.5 [38]

A19 M∶A19(1∶1) -5.81/-3.61 4.87 0.58 57 1.6 [39]

  然而,苝酰亚胺及其衍生物在有机溶剂中的溶解性是有限的,对很多常用的给体材料的成膜性造成

了极大的影响[22]。为了降低这样的不良影响,Kamm等[23]通过在苝酰亚胺的2,5,8,11位置上引入烷基

支链,合成并研究了一系列苝酰亚胺类有机太阳能电子受体材料即化合物A1-A3。柔性烷基支链的引入

使得PDI的溶解性得到了改善,尤其是在高沸点溶剂中。支链的位置与形状的不同还可以调节固态时的

光物理特性,拓展了苝酰亚胺类材料在OPVs中的应用。用P3HT作为p-型电子给体材料,而化合物

A3作为n-型电子受体材料制成OPV器件,通过仔细控制溶剂、热处理温度和时间、沉积过程中基底的温

度等工艺条件,基于P3HT∶A2(1∶4)的器件其能量转换效率(PCE)为0.25%,短路电流密度(Jsc)为
1.65mA·cm-2,开路电压(Voc)为0.45V,填充因子为0.34。化合物A1和A2在聚合物基中强的聚集形

成结晶区域限制了BHJ器件的性能,因为结晶区域作为电子陷阱降低了光电流。而化合物A3作为n-型
电子受体材料制作OPV器件时,其在PCE、Jsc上表现出优于化合物 A1和 A2的性能。化合物 A3在使

用氯苯做溶剂时,Voc达到了0.75V,超过了P3HT与PC60BM组成的OPV器件,可能是由于P3HT给体

材料的HOMO能级与A3电子受体材料的LUMO能级之差接近理想的0.8eV。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

通过对PDI核活性位点进行烷基化取代,可以较容易地调节其固态的光物理特性,使得PDI更有利

于作为OPV器件中的n-型电子受体材料[24,25]。Sharma等[26]在PDI核的1,7(6,12)位上用芳香稠环取

代(化合物A4,A5),在与P3HT共混的OPV器件中,其能量转化效率分别达到了0.91%和0.96%。由

于分子的聚集行为未能得到有效的改善。Sharma等[27]合成了化合物 A6,其带隙降低为1.72eV,以
P3HT作给体的OPV器件中,PCE达到了1.56%,用1,8-二碘辛烷(DIO)作共溶剂时,其PCE达到了

2.78%,在此基础上经过热退火,电池效率可达到3.17%。器件效率的提高是由于P3HT结晶尺度的增

大以及共混膜表面粗糙度的增加,进而提高了空穴迁移率和载流子收集效率。除了用烷基链改性PDI核

以减弱它们的结晶趋势以外,PDI二聚体也可达到同样的效果。Rajaram等[28]通过N—N单键连接两个
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图2 酰亚胺及其衍生物电子受体材料的化学结构

Figure2 Chemicalstructuresofrylenediimide-basedacceptors

PDI单元合成了化合物A7,N—N单键周围有四个羰基,其氧原子带来局部的负电荷,为了最小化氧原子

之间的电子排斥作用,两个酰亚胺平面之间以相互垂直的方式连接。用A7作为电子受体材料,窄带隙的

PBDTTT-C-T作为电子给体材料得到了3.2%的器件效率,Voc为0.77V,Jsc为9.0mA·cm-2,FF为0.46[29]。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007
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研究发现,基于PDI单体的材料分子层次的纳米结构与电子给/受体材料共混形成的p-n界面性质,
例如聚集尺度的大小、分子堆叠的有序性和π-π堆叠的程度等都会对器件性能产生极大的影响。主要是

因为混合固态膜的吸收率、激子的扩散效率、激子的分离效率、电子/空穴传输效率等性能参数很大程度

上都与分子材料的纳米结构密切相关。一般情况下,PDI类材料具有良好的光电性质,但由于分子之间

过强的聚集性能导致混合膜在较大范围的聚集结构通常超过100nm,这远大于激子的有效扩散长度

(20~30nm),激子很容易陷于聚集结构中,导致光电流降低,从而降低了PCE。基于以上的考虑,在分子

设计上若适当减小PDI结构的聚集能力,一方面可以有助于激子扩散到界面;另一方面,减小聚集结构可

以有效地增加p-n界面的接触面积,进而可提高激子的分离效率[30,31]。Yao等[32]为了能够有效又适度

地抑制PDI材料的聚集倾向,设计并合成了一系列PDI的二聚体(化合物A8,A9,A10),用噻吩环作为桥

形成了“苝酰亚胺-噻吩-苝酰亚胺”结构的小分子,用其与P3HT共混研究其光伏性能,通过可旋转的噻

吩桥连接这些PDI二聚体,使其聚集能力得到减弱。通过改变侧链的数量,用1-CN作为溶剂添加剂以

改善相分离和兼容性等,二聚体A8的PCE达到了0.41%,二聚体A9的PCE达到了4.03%,而有四个

取代2-甲氧基乙基基团的A10器件效率达到了1.54%。同一课题组用苯并二噻吩(BDT)代替噻吩作为

中间的桥得到了化合物A11[31],由于其高度的扭曲结构使其聚集得到了极大的减弱,通过DIO作为溶剂

添加剂和仔细优化共混膜的形貌,基于P3HT/A11的器件效率也达到1.93%。

Zhao等[33]设计合成了六种芳香环作为桥的PDI二聚体,这些PDI二聚体在450nm和600nm具有

很强的吸收。这些二聚体在固体膜时与在溶液中的吸收是相似的,这表明在固态膜时使得分子之间的聚

集降到了最小。在倒装 OPV器件中基于P3HT:A12或 A13的效率分别为2.35%和2.28%。Wang
等[34]设计合成了两个PDI单元直接连接的二聚体(化合物A14)两个PDI平面间的二面角接近70°,用其

与给体PBDTTT-C-T共混得到了高达3.63%的转化效率。Zhan等[35]合成了基于三苯胺为核的非平面

的星型受体A15,化合物A15具有3D结构且分子之间的聚集和相互作用都比较弱,与PBDTTT-C-T具

有互补的吸收且能级的匹配性也较好,基于两者的共混膜在加入5%DIO的情况下得到了3.22%的器件

效率。Zhan等[36]利用大体积芳香环IDT作为桥得到了扭曲的PDI二聚体(化合物A16),A16展现了较

宽且强的吸收特性,与P3HT共混膜具有相对较高的电子和空穴迁移率且较平衡,基于此的器件得到了

高达2.61%的PCE,FF为0.668。Liu等[37]设计并合成了以PDI为核的化合物A17,A17在可见光范围

内具有较宽的吸收,与P3HT的吸收光谱互补,且能级上匹配性较好,将其与P3HT共混膜(200nm)在倒

装OPV器件中得到了0.82%的效率。Jenekhe等[38]将低聚噻吩支链引入萘酰亚胺(NDI)核得到了新的

非富勒烯受体A18,此化合物表现出较窄的能隙,其LUMO能级数值在-4.0eV左右,HOMO能级数值

在-6.0eV左右,这样的能级可以与常见的p-型给体材料构成所需的能级差用以驱动电荷转移。以

P3HT为给体,A18为受体的OPV器件在100℃下退火10min,0.2%的DIO为添加剂优化后的PCE达

到了1.5%。缺电子的酰亚胺基团可赋予一些p-型的多环碳氢化合物具有n-型的特性。Wudl等[39]用

十环烯结构合成了具有多个酰亚胺基团的化合物A19,多个酰亚胺基团的引入可使材料的电子亲核势增

加,有利于电子的注入和载流子的传输。化合物A19的LUMO能级数值为-3.6eV,比PDI和NDI缺

电子单元的稍高,基于P3HT:A19的共混 OPV 器件效率达到了1.6%,Jsc为4.87mA·cm-2,Voc为

0.58V,FF为0.57。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

到目前为止,基于PDI的受体材料制备的电池,其光电转换效率不如基于富勒烯及其衍生物的,这可

能是由于PDI材料是一维堆积的,而富勒烯是球形的,更有利于电子的传输;同时,基于PDI的材料拥有

很强的聚集能力,导致混合膜中形成较大的结晶区域,晶体区形成电子陷阱而使其光电流降低,影响了电

池效率进一步的提高。

2 小分子吡咯并吡咯二酮(DPP)及其类似物电子受体材料

酰胺和酰亚胺基团通常被用来构建n-型半导体材料用于OPVs中。到目前为止,一些酰胺基和酰亚
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胺基功能化的小分子材料作为电子受体在溶液加工OPVs中具有广阔的应用前景。可溶液加工的窄带

隙吡咯并吡咯二酮(DPP)衍生物表现出了优良的有机半导体特性。图3列出了部分典型的DPP类小分

子n-型电子受体材料的化学结构。表2列出了DPP类小分子n-型电子受体材料在OPV器件中的光伏

性能。
表2 吡咯并吡咯二酮(DPP)及其衍生物电子受体材料在OPV器件中的光伏性能

Table2 PhotovoltaicpropertiesofDPP-basedacceptors

受体 活性层(重量比) HOMO/LUMO(eV) Jsc/(mA·cm-2) Voc/V FF/% PCE/% 参考文献

B1 M∶B1(1∶1.5) -5.55/-3.59 0.79 0.85 25 0.17 [40]

B2 M∶B2(1∶1) -5.90/-4.09 1.93 0.52 31 0.31 [40]

B3 M∶B3(1∶2) -5.39/-3.68 0.87 0.85 32 0.24 [40]

B4 M∶B4(1∶2) -5.54/-3.94 0.86 0.60 29 0.15 [40]

B5 M∶B5(1∶2) -5.26/-3.52 2.36 0.81 52 1.00 [41]

B6 M∶B6(1∶2) -5.28/-3.57 0.85 0.71 23 0.14 [41]

B7 M∶B7(1∶2) -5.31/-3.68 2.70 0.71 32 0.56 [41]

B8 M∶B8(1∶2) -5.18/-3.55 1.70 0.64 53 0.58 [41]

B9 M∶B9(1∶1) -5.26/-3.26 2.68 1.18 38 1.20 [42]

B10 M∶B10(1∶1) -6.23/-3.48 4.83 0.88 53 2.25 [43]

B11 M∶B11(1∶1) -5.24/-3.43 5.60 0.96 49 2.61 [43]

B12 M∶B12(1∶1) -6.27/-3.44 6.35 0.95 48 2.89 [43]

B13 M∶B13(1∶1) -6.04/-3.40 4.63 0.96 48 2.12 [43]

B14 N∶B14(1∶1) -6.15/-3.43 5.85 0.94 47 2.58 [43]

B15 N∶B15(1∶1) -6.12/-3.43 4.59 0.93 49 2.11 [43]

B16 M∶B16(1∶1) n.a./-3.30 5.14 1.03 45 2.40 [44]

B17 M∶B17(1.2∶1) -5.30/-3.28 4.91 0.97 43 2.05 [45]

B18 M∶B18(1.2∶1) -5.11/-3.32 1.43 1.17 49.5 0.83 [46]

  Janssen等[40]设计合成了一系列基于DPP的OPV小分子受体材料(化合物B1,B2,B3,B4)。化合

物B2与B4相比于B1与B3具有相对较低的还原电位,其氧化电位则差不多。但由于溶解性能的差异,
在制作OPV器件时,B1与B4使用氯仿作溶剂,B2和B3使用氯苯做溶剂,在经过热退火处理下,由于

FF和Voc都较低,其器件PCE都较低都在0.15%~0.31%之间。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

Sonar等[41]也报道了一系列基于DPP单元的小分子n-型受体材料。通过在DPP结构中引入缺电

子基团三氟甲苯基和三氟苯基,合成了一系列可溶性窄带隙的n-型电子受体材料B5-B8。它们的LUMO
能级在-3.52~-3.68eV 之间,HOMO 能级数值在-5.18~-5.31eV 之间,带隙则介于1.81~
1.94eV之间,光谱吸收范围覆盖了300~700nm。此类化合物表现出了优异的光电性质,主要是由于富

电子的亚苯基或亚噻吩基与拉电子单元DPP核之间发生了有效的电荷转移。用其与P3HT以2∶1的比

例制备OPV器件,PCE最高为1.00%。由于化合物B5具有更好的分子平面结构,其在成膜过程中有更

好的π-π堆叠效应,更有利于激子的分离和电荷的传输,因而得到了最高的能量转化效率。

Zhan课题组[42]合成了以三苯胺为核,DPP单元为臂的新型星状受体分子,由于三苯胺结构存在sp3

杂化轨道,导致该分子具有特殊的星型分子结构,表现出良好的电子传输特性和光学各向同性。由于化

合物B9与P3HT给体材料共混形成了尺度比较理想的晶粒,增强了共混薄膜的有序性和电子传输能

力,用其制作的OPV器件转化效率达到了1.2%。

Pei课题组[43,44]对荧蒽稠环酰亚胺结构在OPV领域作为电子受体材料进行了较深入的研究和探

索,合成了一系列荧蒽稠环酰亚胺衍生物(化合物B10~B16)。用P3HT 作为给体材料研究其在OPV
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图3 吡咯并吡咯二酮及其衍生物电子受体材料的化学结构

Figure3 ChemicalstructuresofDPP-basedsmallmolecules

中的性能,通过原子力显微镜(AFM)和X射线光电子能谱(XPS)对上述衍生物活性层表面结构进行研

究,发现这些衍生物与P3HT共混的活性层具有相似的表面粗糙度和表面成分。因为衍生物都具有相

同的荧蒽稠环酰亚胺骨架,仅在取代基团上做了较小的改变。化合物B12在通过对器件制作过程优化后

达到了最高的效率2.89%,通过迁移率测试(SCLC)发现衍生物B12具有最高的空穴迁移率,这也解释

了此化合物具有最高Jsc的原因,其余化合物的空穴迁移率高低与各自器件的Jsc大小成正比,此类差异

最终导致了不同荧蒽稠环酰亚胺衍生物在OPV中具有不同的能量转化效率。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

Lin等[45]合成了线性的分子B17,此材料在可见光范围内具有强和宽的吸收,且能很好地和P3HT
的能级匹配,二苯并噻咯(DBS)中的噻咯基团具有共轭特性,由于硅碳之间σ*轨道杂化形成的π*轨道

具有较低的LUMO能级,同时噻咯基团也具有良好的电子传输特性和分子平面结构,与P3HT按1∶1.2
比例混合制作的OPV器件,在经溶剂退火后,达到了2.05%的效率。
Zhan等[46]设计合成了基于IDT为核,DPP为臂的线性双极性小分子材料 B18,该材料在500~

700nm光谱范围内具有优良的吸收,且与P3HT的吸收形成互补,其 HOMO在-5.11eV能级,LUMO
能级数值为-3.32eV,按P3HT/B18为1.2/1的比例在热退火处理下得到了0.83%的效率,Voc高

达1.17V。

3 小分子并五苯及其类似物电子受体材料

稠环并苯在OPV中作为给体材料研究的很多,尤其是并五苯展现了很高的空穴迁移率[47]。并五苯
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易于通过化学修饰调控薄膜形貌,以提高电荷传输性能。Anthony等[48,49]报道了一系列具有拉电子基团

(CN,CF3)修饰的并五苯衍生物电子受体材料。强拉电子基团的引入可使并五苯材料的LUMO能级得

到降低,而使其从富电子给体材料转变为缺电子的受体材料,合成了一系列含不同三烷基硅烷的并五苯

材料(C1~C5)。通过改变氰基数目来调节材料的 HOMO 和 LUMO 能级,当每添加一个氰基时,

HOMO和LUMO能级相应地降低约0.14eV。通过改变硅上的烷基对材料的结晶形态产生了极大的影

响。研究结果发现,一种具有一维晶体排列的“夹心人字形”晶体堆叠结构具有最高的器件效率。在使用

二氯苯/甲苯(3∶10)为溶剂,P3HT为给体按1∶1配比下,化合物 C1和 C4的 OPV器件PCE达到了

1.3%。而化合物C5的PCE仅有0.8%。衍生物C3的器件PCE为0.43%,Voc为0.54V,Jsc为1.93mA·cm-2,

FF为0.41。喹吖啶酮(QA)及其衍生物具有良好的光化学稳定性和热稳定性、独特的超分子组装特性

及其优异的光电性能。而基于分子内电荷转移和QA固体聚集时丰富的分子间相互作用,可使其高效吸

收可见光。在QA单元的N原子上,经简单的烷基化,可以有效地提高其溶解性,使其可用于溶液加工

的有机光电子材料[50,51]。Wang等[52]报道了一系列基于不同烷基连的QA衍生物(化合物C6,C7,C8),
此类化合物具有较低的LUMO能级(-4.1eV)和较低的能隙(1.8eV),用P3HT按1∶1混合制作的BHJ
OPV器件,C8的PCE达到了1.57%,而C6和C7只有0.28%和0.30%。原因在于,较长的烷基取代基

使其拥有较好的柔韧性,因而在分子排列和聚集时具有更好的聚集状态,有利于激子的分离和载流子的

运输,表现出优异的光伏性能。图4列出了部分典型的并五苯类小分子n-型电子受体材料的化学结构。
表3列出了并五苯类小分子n-型电子受体材料在OPV器件中的光伏性能。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

图4 并五苯类小分子n-型电子受体材料的化学结构

Figure4 Chemicalstructuresofpentacene-basedsmallmolecules

4 缺电子芳香环小分子受体材料

苯并噻唑小分子衍生物在制作OPV器件时,可用真空蒸镀,也可用溶液旋涂,得到无定型薄膜,经仔

细的工艺优化可得到高度有序的薄膜,从而获得良好的电子传输特性。Burn等[53]用苯并噻唑与芴、双氰

乙烯(DCV)三者结合,合成了非富勒烯小分子电子受体材料D1,不仅可通过真空蒸镀,还可进行溶液加

工,得到无定型薄膜。在温和的温度下进行退火处理,可使薄膜拥有更好的有序性,同时增强其电荷传输

性能。P3HT/D1混合旋涂制备的器件,其PCE只有0.04%,而在65℃下退火20min后,其PCE提高到

0.73%。将D1中的芴换成噻咯单元得到了化合物D2[54],该分子的带隙较低为1.7eV,当与P3HT以1∶
1共混时得到了1.43%的PCE。
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表3 并五苯类小分子n-型电子受体材料在OPV器件中的光伏性能

Table3 Photovoltaicpropertiesofpentacene-basedacceptors

受体 活性层(重量比) HOMO/LUMO(eV) Jsc/(mA·cm-2) Voc/V FF/% PCE/% 参考文献

C1 M∶C1(1∶1) -5.29/-3.50 3.72 0.84 41 1.29 [48]

C2 M∶C2(1∶1) n.a. 2.44 0.95 43 1.00 [48]

C3 M∶C3(1∶1) -5.79/-3.73 0.54 1.93 41 0.43 [49]

C4 M∶C4(1∶1) n.a. 3.17 0.80 50 1.26 [48]

C5 M∶C5(5∶3) -5.34/-3.21 n.a. n.a. n.a. 0.09 [48]

C6 M∶C6(1∶1) -5.75/-4.00 1.45 0.40 48 3.20 [52]

C7 M∶C7(1∶1) -5.80/-4.00 1.53 0.42 49 0.41 [52]

C8 M∶C8(1∶1) -5.90/-4.10 5.72 0.48 57 1.57 [52]

  Sellinger等[55,56]为了增强电子受体基团(A)的电子传输性能,引入了咪唑和乙烯基酰亚胺的吸电子

基团(B),形成了B-A-B型的电子受体结构,与PC60BM 相比具有更宽的吸收波长,化合物 D3和 D4的

LUMO能级数值分别为-3.43eV和-3.30eV,可以获得更大的Voc(0.96V)。基于P3HT和化合物D4
的OPV器件的PCE高达2.54%。用萘酰亚胺基团代替末端基团得到了衍生物D5[57],由于萘基与乙烯

基空间上的相互作用,使得分子扭曲阻碍了相邻分子间有效的π-π堆叠和晶体的形成,因而降低了电子

的迁移率,最终基于P3HT/D5的器件PCE仅有0.1%。
两个五位相连的苯并噻唑二聚体(BBT)相对于单个苯并噻唑(BT)具有更强接受电子的能力,Zhan

课题组首次合成了基于BBT的有机半导体材料并用于有机电子中[58~61]。他们设计合成了星型的BBT
三聚体(化合物 D6)[60],基于P3HT/D6的BHJOPV 器件在经过热处理后得到了0.81%的 PCE,

1.81mA·cm-2的Jsc,Voc为0.99V,FF为0.452。
相对于并五苯和喹吖啶酮单元,芴单元是一个尺寸相对较小的稠环。Winzenberg等[63]通过引入茚

满-1,3-二酮单元作为末端基团以降低芴的能级。基于茚满-1,3-二酮末端基团和芴的分子(化合物 D7)
其LUMO能级数值在-3.75~-3.95eV,HOMO能级数值在-5.85~-5.95eV,这些能级数值表明这

类材料适用于基于P3HT为给体的BHJOPV 中,尽管此类材料的电子迁移率没有测定,但在基于

P3HT/D7的OPV中表现出了优良的PCE(2.43%)。
氰基(CN)是较好的吸电子基团,通过引入CN基可使很多给体材料转化为受体材料,含有两个CN

末端基的咔唑材料(化合物D8)在可见光范围内具有很宽的吸收[64],用P3HT做给体在经仔细控制给受

体混合比例、退火条件和溶剂等优化条件后得到了0.14%的PCE,其PCE较低可能是由于受体的电子

迁移率较低仅有1.15×10-5cm2·V-1·S-1。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

与并五苯一样,低聚噻吩由于具有良好的空穴传输特性和p-型特性被广泛地应用于光伏器件中的

给体材料[65,66]。Barbarella等[67,68]用苯并噻吩基-S,S-二氧化物结合低聚噻吩得到了V字性结构的分子

(D9,D10),此类分子具有优异的溶解性,与P3HT混合时用扫描电镜观察没有发现相分离,在真空50℃
下退火40min后,D9的Jsc得到了提高,PCE达到了0.3%。

双烯芴的碳原子之间由于存在sp2 杂化,提供了一个类似于PC60BM 的平面离域结构,这种结构很

容易通过接受一个电子而使其中一个芴环成为具有14个π电子的芳香环结构,成为OPV中的电子受体

材料[69]。Wudl等报道了9,9-双烯芴的分子结构通过引入烷氧基进行调控得到新型的OPV小分子n-型
电子受体材料D11,其LUMO能级值为-3.12eV,HOMO能级值为-5.30eV,与P3HT按3∶2共混使

用Al做阴极得到了0.36%的PCE;而用Ba做阴极时,其PCE达到1.70%。在OPV上能量转化效率的

差异是由于阴极功函数的不同造成的,当 Al的功函数(-4.26eV)低于化合物 D11的LUMO能级

(-3.12eV)时,费米(Fermi)能级由于阴极的禁锢使得能量在电子转移到阴极的过程中损失,只有当阴

极的功函数接近受体的LUMO能级时,来自阴极的电子转移才能够通过费米能级。图5列出了部分典
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图5 部分典型的缺电子芳香环小分子受体材料的化学结构

Figure5 Chemicalstructuresofsmallmolecularacceptorsconsistingofelectron-deficientfusedaromaticrings

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007

型的缺电子芳香环小分子受体材料的化学结构。表4列出了缺电子芳香环小分子受体材料在OPV器件

中的光伏性能。

表4 缺电子芳香环小分子受体材料在OPV器件中的光伏性能

Table4 Photovoltaicpropertiesofsmallmolecularacceptorsconsistingofelectron-deficientfusedaromaticrings

受体 活性层(重量比) HOMO/LUMO(eV) Jsc/(mA·cm-2) Voc/V FF/% PCE/% 参考文献

D1 M∶D1(1∶2) -6.2/-3.6 5.7 0.62 50 1.4 [53]

D2 M∶D2(1∶1.5) -5.40/-3.70 4.85 0.54 54.7 1.43 [54]

D3 M∶D3(1∶1.4) -6.00/-3.40 1.9 0.77 11 0.73 [55]

D4 M∶D4(1∶1.4) -5.80/-3.30 4.7 0.96 41 0.12 [56]

D5 M∶D5(1∶2) -5.66/-3.35 4.70 0.96 56 2.54 [57]

D6 M∶D6(1∶1) -5.48/-3.10 1.81 0.99 45.2 0.81 [60]

D7 M∶D7(1.2∶1) -5.95/-3.95 3.82 0.95 67 2.43 [63]

D8 M∶D8(1∶1) -5.47/-3.42 0.66 0.78 27 0.14 [64]

D9 M∶D9(1∶1) -6.27/-3.92 0.24 0.93 21 0.06 [67]

D10 M∶D10(1∶1) -6.32/-3.72 0.48 1.04 32 0.3~0.4 [68]

D11 M∶D11(1.5∶1) -5.17/-3.24 3.90 1.10 40 1.70 [69]

5 结论与展望

在过去几年里,有机光伏器件在效率方面取得了快速的发展,主要归因于对器件结构更加深入的理

解和认识,以及给受体材料的不断创新。在非富勒烯类小分子受体材料设计中必须考虑以下几点:(1)窄
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带隙和高的消光系数可以增加光的吸收;(2)较长的激子扩散距离有利于激子能够迁移到达给受体界面;
(3)在激子分离的能级差足够时,受体拥有较高的LUMO能级,可以减少电压损失而达到更高的Voc值;
(4)有稠环单元的分子一般情况下具有较高的电子迁移率。目前,富勒烯类电子受体材料在OPV中研究

得较为成熟,而基于非富勒烯的小分子受体材料的器件性能尚不够理想,仅有少数材料的PCE达到4%
以上。即使通过热退火或溶剂退火等工艺条件来调节给受体相的尺寸,大部分材料的光电转换效率仍比

较低。给受体材料间有密切的关联,尤其是在共混体系中,给受体材料的形貌对器件PCE起了关键性的

作用。对于BHJOPV器件,活性层形成的双连续的网状结构非常重要,此类结构有利于形成两种不同

的高速载流子传输通道,适当的结晶能够提高载流子的迁移率,但高度的结晶将导致相分离,因而调节这

类受体材料在活性层中的聚集状态十分重要。非富勒烯类小分子受体材料在薄膜测试时能展现出优异

的电子迁移率,但当与给体材料共混后,其迁移率都比较低,可能是由于活性层较强的聚集状态影响了激

子的传输和分离效果。因此,对于给受体界面更加深入的理解和认识,将对OPV器件PCE的提高具有

重要作用。在设计合成新的非富勒烯类小分子受体材料时,应将分子结构与性能紧密结合,对于微观的

分子结构,除了能够调节光谱的吸收范围外,对器件的电荷传输和膜的形态也有深刻的影响;此外,小分

子应是比较容易制备的,成本比较低廉的,化学稳定性是较好的,且可溶可进行辊对辊印刷的。在分子设

计上必须用结构指导分子设计,这样才能合成具有高效能的OPV材料。在器件活性层方面必须对给受

体界面的聚集问题和迁移率方面做出深入的理解,这样才能够使器件的整体性能得到提升。最终才能使

非富勒烯小分子电子受体材料在有机太阳能电池的道路上走的更快更远。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.007
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ProgressofOrganicPhotovoltaicsBasedonPolymerDonorsand
Non-FullereneOrganicSmallMolecularAcceptors

LIUXin,SUShi-jian*,CAOYong
(StateKeyLaboratoryofLuminescentMaterialsandDevices,InstituteofPolymerOptoelectronicMaterials&

Devices,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510640,China)

Abstract:Inthefieldofbulk-heterojunctionorganicphotovoltaics(BHJOPVs),fullerenesandtheirderivativesarean
importantclassofn-typeelectronacceptormaterials.Nevertheless,theysufferfromsomedisadvantages,suchasweak
absorptioninthevisiblespectralregion,limitedspectralbreadth,difficultyinvariablytuningthebandgap,andpoor
solubility,whichseverelylimitthefullerene-basedmaterialsasanacceptormaterialmorewidelyusedinorganicsolarcells.
Comparedtothefullerenederivatives,non-fullereneorganicsmallmolecularacceptors(OSMAs)aremucheasiertobe
synthesizedandpurifiedwithlowerprocessingcostsandmoreexcellentsolubility,andtheirbandgapscouldbefinely
adjustedbypropermoleculardesign.RecentreportsonOSMAsshowgreatimprovementandthepowerconversion
efficiencyhasexceeded4%.Thisarticlereviewsrecentdevelopmentsinseveralclassesofsolution-processablenon-fullerene
acceptorsforBHJOPVs.Finally,criticalchallengesthatdeterminephotovoltaicperformanceandprospectsforfuture
directionsarediscussed.

Keywords:n-Typenon-fullerenesmall-molecularacceptor;Solutionprocessing;Bulk-heterojunction;Organicphotovoltaics
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