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非富勒烯小分子有机太阳能电池电子受体材料的研究进展 
付钰    王芳    张燕    方旭    赖文勇*    黄维* 

(有机电子与信息显示国家重点实验室培育基地  南京邮电大学信息材料与纳米技术研究院  南京 210023) 

摘要  富勒烯及其衍生物是一类重要的 n-型电子受体材料, 在有机太阳能电池器件中发挥了至关重要的作用. 但由于

富勒烯材料吸光波长较窄、亲和能高、溶解性差等, 严重限制了富勒烯作为有机太阳能电池 n-型电子受体材料的更广

泛应用和器件性能的进一步提升. 非富勒烯 n-型电子受体材料具有能级可调、合成简便、加工成本低、溶解性能优异

等特点, 更重要的是, 此类材料在可见太阳光光谱中比富勒烯及其衍生物材料有更加宽广的吸收范围; 近年来, 受到

越来越多的关注和研究. 本文较为系统地阐述了非富勒烯小分子材料作为有机太阳能电池 n-型电子受体材料的研究进

展, 并对其发展前景作了展望.  
关键词  n-型小分子电子受体材料; 宽光谱吸收; 可溶液加工; 有机光伏器件 

 

Research Progress of Non-Fullerene Small-Molecule Acceptor Materials for 
Organic Solar Cells 

Fu, Yu    Wang, Fang    Zhang, Yan    Fang, Xu    Lai, Wenyong*    Huang, Wei* 
(Key Laboratory for Organic Electronics & Information Displays (KLOEID), Institute of Advanced Materials (IAM),  

Nanjing University of Posts & Telecommunications, Nanjing 210023) 

Abstract  Bulk heterojunction organic photovoltaics have been the subject of intensive academic interest over the past two 
decades. Numerous recent efforts have been directed towards this area with the vision of developing next-generation low-cost 
solar cells. In the field of bulk heterojunction organic photovoltaics, fullerene and its derivatives are an important class of 
n-type electron acceptor materials. However, their disadvantages such as narrow wavelength absorption, high affinity, poor 
solubility, have severely limited their wide application as electron acceptors for organic solar cells and have largely hampered 
further improvement of the device performance. Recently, a number of research efforts have been focused on the develop-
ment of novel non-fullerene n-type small-molecule acceptors. Various design rules and interesting new materials have been 
explored. The non-fullerene n-type small-molecule acceptors usually appear to possess lots of attractive advantages, such as 
adjustable energy levels, facile synthesis, good solubility, low processing cost. More important, when compared to the 
fullerene and its derivatives, this kind of small-molecule acceptors has wider spectral absorption that allows to absorb more 
sunlight to generate electricity. Recent breakthroughs rely mostly on the development of novel high-performance acceptor 
materials and optimization of the device structures. The up-to-date power conversion efficiencies exceeding 4% with using 
non-fullerene small-molecule acceptor materials in bulk heterojunction organic solar cells have been achieved. In this review, 
recent advances of non-fullerene small-molecule n-type acceptor materials for organic solar cells are reviewed, including 
rylene diimide-based acceptors, pentacene-based acceptors, benzothiadiazole-based acceptors, 1,4-diketopyrrolo-[3,4-c]- 
pyrrole (DPP)-based acceptors, fluorene-based acceptors, fluoranthene-fused imide-based acceptors and so on. Meanwhile, 
the future trends on material design and development have also been discussed. This review on illustrating the influence of 
the molecular structures and corresponding photovoltaic properties would thus be helpful to further unravel the role of elec-
tron acceptors and shed light on exploring efficient n-type electron acceptor materials for high performance organic photo-
voltaic devices. 
Keywords  n-type small-molecular acceptors; wide spectral absorption; solution processing; organic photovoltaics 
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1  引言 

随着全球能源和环境问题的日益严峻, 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], 引起了各国政府的极大重视. 1954 年, 美国的贝

尔实验室成功研制出硅太阳能电池, 开创了光电转换研

究的先河, 之后关于太阳能电池的研究迅速发展. 初

主要集中于以单晶硅为活性材料的无机太阳能电池. 20
世纪 90 年代又发展了砷化镓、碲化镉以及叠层 GaInP/ 
GaAs/Ge 等器件, 它们由单晶、多晶或非晶薄膜构成. 
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. 随着有机半导体领域快速的发 
展[2～5], 使低成本太阳能发电技术的推广应用成为可能. 
与传统硅基及其他无机金属化合物太阳能电池相比, 有
机太阳能电池(organic photovoltaic cells, 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. 由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[6].  
有机太阳能电池通常采用基于 p-型给体材料和 n-

型受体材料的 p-n 异质结器件结构[7]. 其工作原理主要

为 OPV 器件吸收光子产生激子, 扩散到 p-n 异质结表

面, 然后解离形成空穴和电子; 相反极性的载流子(空
穴和电子)通过 p-型和 n-型通道输运到阴极和阳极后汇

集形成电流, 从而产生电能. p-n 异质结主要包括双层异

质结和本体异质结(BHJ)[8,9]两种, 如图 1 所示.  

 

(a)双层异质结结构           (b)本体异质结结构 
图 1  OPV 器件的两种 p-n 异质结结构示意图 
Figure 1  Two basic p-n heterojunction structures of OPV devices 

20 世纪 80 年代中期以前, 传统的有机太阳能电池

中, 一个单组分有机材料层被夹在两个不同功函数的电

极之间[10]. 在这些单层和单组分的有机太阳能电池中, 
电流的产生主要来自于内建电势的Schottky势垒型的金

属/有机物接触或电极的功函数的差异, 所以其光伏性

能对于电极的依赖性很强. 这些早期的有机太阳能电池

的性能并不理想. 1986 年 Tang 等[11]首次引入给受体结

构的有机双层异质结的概念(如图 1a), 制备了双层有机

太阳能电池, 其转换效率(PCE)达到了 l%, 这成为有机

太阳能电池的发展里程碑. 这是首次提出了双层异质结

结构的有机太阳能电池, 至今依然是重要的研究方向. 

然而, 此结构的有机太阳能电池性能受限于有机材料中

的激子扩散长度(通常为 5～30 nm)[12], 进而激子的扩散

长度又限制了活性层的 大厚度.  
为了提高 OPV 器件的转化效率, 有效的方式就

是扩大激子分离的 p-n 界面, 增强电子与空穴的分离效

果, 进而发展了本体异质结结构(如图 1b). 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 p-n 界面, 更有利于激子的分离. 如此, 自由电子

与空穴可以更加高效地输运到相应的电极, 从而产生光

电流. 这样的结构较之双层异质结结构, 其激子分离效

果得到了显著改善[13,14].  
1992 年, Sariciftci 等[15]发现了共轭聚合物和富勒烯

(C60)的混合物受光激发作用会产生迅速、高效的光诱导

电子转移. 此后, 富勒烯作为典型的电子受体材料受到

了广泛关注, 并且迅猛发展. 随后, 一系列富勒烯衍生

物被开发出来, 并展示出了良好的电子受体性质, 比如

PC61BM, PC71BM 等. 迄今为止, Yang 课题组[16a]使用

PC71BM 作为电子受体, 制作了串联叠层 OPV 器件, 其
高转化效率已达了 10.6%, 是目前为止文献报道中叠

层 OPV 器件的 高 PCE; 然而非叠层 OPV 器件 高转

化效率为 9.2%[16b], 但仍然低于 10%(单层 OPV 器件效

率大于 10%通常被视为是一个商业规模化应用的先决

条件)[16c]. 但由于富勒烯及其衍生物材料吸光波长范围

较窄、亲和能高、溶解性差等, 严重制约了富勒烯作为

有机太阳能电池电子受体材料的更广泛应用和器件性

能的进一步提升[17～19]. 而非富勒烯电子受体材料相对

于富勒烯及其衍生物, 发展比较缓慢. 近年来, 非富勒

烯小分子电子受体材料因为其能级可调、合成简便、制

作成本低、溶解性能优异等吸引了人们越来越多的关注. 
更重要的是, 此类材料在可见太阳光光谱中比富勒烯及

其衍生物材料有更为宽广的吸收范围[20,21]. 本文综述了

近年来几类重要的非富勒烯 n-型电子受体材料, 其中包

括基于酰亚胺、芴基衍生物、苯噻唑、吡咯并吡咯二酮、

并五苯等新型 n-型电子受体材料的 新研究进展.  

2  非富勒烯小分子电子受体材料 

2.1  酰亚胺及其衍生物小分子电子受体材料 

酰亚胺类材料作为电子传输材料在高性能有机场

效应晶体管(OFETs)方面具有重要的应用. 基于此, 人
们对其作为有机太阳能电池非富勒烯 n-型电子受体材

料方面的应用产生了浓厚兴趣[22]. 酰亚胺类材料之所

以可以作为替代富勒烯的 n-型电子受体材料, 主要是因

为它们优良的吸光特性、较宽的太阳光波谱响应范围、

高的电子迁移率、可调的 高占有分子轨道(HOMO)和
低未占分子轨道(LUMO)能级、与富勒烯相当的电子

亲和能, 并且可以通过简易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, 而得到一系列具有

优良光电性能的 n-型电子受体材料[23～26]. 图 2列出了部
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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.  
其中, 苝酰亚胺(PDI)类材料是有机太阳能电池

早研究和 常见的非富勒烯 n-型电子受体材料. 然而, 
苝酰亚胺及其衍生物在常规有机溶剂中溶解度有限. 这
限制了在制作器件时溶剂的选择, 对一些给体材料的成

膜性造成了很大影响(比如 P3HT)[27]. 为了克服这样的

影响, Kamm等[28]通过在苝酰亚胺的 2, 5, 8, 11号位置上

引入烷基支链, 合成并研究了一系列苝酰亚胺类有机太

阳能电池电子受体材料(化合物 1～3). 烷基支链的引入

改善了 PDI 溶解性, 尤其在高沸点溶剂中. 而且可以调

节固态时的光物理性质, 拓展了苝酰亚胺类材料在有机

太阳电池中的应用. 研究发现, 当 P3HT 作为 p-型电子

给体材料, 化合物 3 作为 n-型电子受体材料制作 OPV
器件时, 表现出了较好的器件性能, 其转换效率(PCE)、
短路电流密度(Jsc)优于化合物 1和 2. 化合物 3在使用氯

苯做溶剂时, 器件效果 优, 开路电压(Voc)达到了 0.75 
V, 甚至超过了典型的 P3HT 与 PC60BM 组成的异质结

OPV 器件. 这可能是由于 p-型电子给体材料 P3HT 的

HOMO 与 n-型电子受体材料 3 的 LUMO 能级之差接近

于比较理想的 0.8 eV. Nguyen 课题组[29]采用新型 p-型电

子给体材料 M 与 n-型电子受体材料 2 进行 1∶1 混合
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图 2  酰亚胺及其衍生物小分子电子受体材料的化学结构 
Figure 2  Chemical structures of rylene diimide-based acceptors 

表 1  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 
Table 1  Photovoltaic properties of rylene diimide-based acceptors 

Acceptor Blend HOMO/LUMO/eV Jsc/(mA•cm－2) Voc /V FF/% PCE/% 
1 P3HT∶1 (1∶4) －5.82/－3.69 0.21 0.25 22 0.01 
2 P3HT∶2 (1∶4) －5.8/－3.8 1.49 0.48 35 0.25 
2 M∶2 (1∶1) －5.8/－3.8 7.4 0.78 52 3.0 
3 P3HT∶3 (1∶1) — 1.74 0.75 38 0.50 
4 P3HT∶4 (1∶2) －5.79/－3.73 2.95 0.60 52 0.91 
5 P3HT∶5 (1∶1) －5.55/－3.63 2.86 0.67 50 0.96 
6 钯酞菁 －6.2/－3.9 5 — 63 2.0 
7 钯酞菁 — 5 — 40 1.0 
8 钯酞菁 — 3 — — 1.1 
9a N∶9a (1∶1) －5.65/－3.84 8.86 0.85 54.1 4.03 
9b P3HT∶9b (2.5∶1) －5.48/－3.84 5.69 0.68 50.0 1.93 
10 X∶10 (1∶1) －6.0/－3.85 6.8 0.88 47 2.85 
11 Y∶11 (1∶3.5) －5.9/－3.8 6.3 0.95 53 3.17 
12 Z∶12 (1∶1) －5.90/－3.95 8.30 0.90 52 3.88 

13a P3HT∶13a (1∶1) －5.53/－4.05 3.43 0.82 53 1.5 
13b P3HT∶13b (1∶2) －5.83/－4.12 0.81 0.83 34 0.19 
13c P3HT∶13c (1∶3) －5.60/－4.14 0.45 0.64 33 0.09  
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制作OPV器件, 通过对器件结构的优化, 提高了内量子

效率(IQE), 使其转化效率达到了 3%, 成为非富勒烯电

子受体材料领域突破性的进展之一.  

NN

O

O

O

O

RR

5
4

6 7 8
9

10
111212

3

Active position

Active position

 
图 3  苝酰亚胺核的活性位置 
Figure 3  The active position of perylenediimide core 

通过对 PDI 核的活性位进行烷基化修饰, 可以在高

沸点溶剂中明显地调节其固态的光物理性质, 使得 PDI
更有利于成为 OPV 器件的 n-型电子受体材料 [30,31]. 
Sharma 等[32]则在 PDI 核的 1, 7(6, 12)位上引入了芳香环

(化合物 4, 5), 这样的分子结构在聚集时产生了更有效

的π-π堆积, 在与P3HT的器件测试中, 转化效率分别达

到了 0.91%和 0.96%.  
Jabbour课题组[33]合成了苝酰亚胺衍生物(6～8), 并

作为 n-型电子受体材料, 采用钯酞菁(palladium phthalo-
cyanine)作为 p-型电子给体材料. 由于共混物可以得到

覆盖全波长可见光区域的吸收, OPV 的外量子吸收光谱

拓展到了400～800 nm的范围, 并且在600 nm处达到了

大外量子效率 40％左右, 所以化合物 6～8 与钯酞菁

共混的器件 PCE 分别达到了 2.0%, 1.0%和 1.1%. 其光

电性质的差异可能主要来源于化合物 6 与化合物 7 和 8
相比, OPV 器件存在较低的界面激子复合和较高的载流

子迁移率.  
Zhang 和 Yao 等[34,35]研究发现 PDI 材料的分子层次

纳米结构以及与电子给/受体材料混合形成的 p-n 界面

性质, 如分子聚集尺度的大小、分子堆叠的有序性和 π-π
堆叠的程度等, 会对器件性能产生重要影响. 这主要是

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/空穴传输效率等这些性能参数很大程度上

都与分子材料的纳米结构密切相关. 通常 PDI 类材料具

有良好的光电性质, 但是分子之间过强的聚集性能导致

了混合膜大范围的聚集结构(通常超过 100 nm), 远大于

激子的有效扩散长度(20～30 nm), 激子很容易陷于聚

集结构中, 从而导致了较低的 PCE. 因此, 若适当减小

PDI 材料的聚集能力, 一方面可以有助于激子扩散到界

面; 另一方面, 减小聚集结构势必可以增加 p-n 界面的

接触面积, 进而提高激子的分离效率.  
为了适度抑制 PDI 材料聚集倾向, Zhang 等[34]以噻

吩基团作为桥联, 设计了“苝酰亚胺-噻吩-苝酰亚胺”

结构的小分子(9a), 与 p-型电子给体材料N以 1∶1混合

制作 OPV 器件, 其转化效率达到了 4.03%. 这是目前非

富勒烯小分子材料所得到的 高的 PCE. Yao 课题组[35]

运用了同样的设计思想, 将噻吩换为稠环噻吩基团, 合
成了新的桥联 n-型电子受体材料(9b), 其 PCE 也达到了

1.93%.  
Sharma 课题组[36,37]通过引入叔丁基苯氧基合成了

一系列 PDI 衍生物, 展现出了优良的光伏特性. 在酰亚

胺上连接不同的稠环单元得到电子受体材料 10～12, 
表现出良好的电子迁移率. 当化合物 10～12 作为 OPV
器件电子受体材料, 进行退火处理并在活性层和阴极之

间加入 ZnO 层后, PCE 分别达到了 2.85%, 3.17%和

3.88%.  
相对于苝酰亚胺(PDI)类材料, 与其相似稠环结构

的萘酰亚胺(NDI)类材料由于能隙较宽、吸光范围难以

突破 400 nm 等, 受到的关注较少. 但是近年来, 也有一

些课题组在相关方向上取得了突破. Jenekhe 等[38]将噻

吩单元引入 NDI 合成了一系列 π共轭的 p-n 结构衍生物

13a～13c. 此类衍生物表现出较窄的能隙(2.1～1.4 eV), 
其 LUMO 能级数值在－4.0 eV 左右, 而 HOMO 能级数

值则介于－5.5 到－6.1 eV 之间, 这说明可以与常见的

p-型给体材料构成所需的能级差 , 来驱动电荷转移 . 
XRD(X 射线衍射分析)测试以及分子结构模拟的结果说

明了 13a 具有较好的平面结构, 分子堆叠为面对面的

π-π堆叠, 分子间距离很短(0.321～0.326 nm), 有利于激

子的有效分离, 并表现出良好的电子迁移率, OPV 转换

效率达 1.5%.  

2.2  并五苯及其衍生物小分子电子受体材料 

并五苯及其衍生物易于通过化学修饰调控薄膜形

态, 以提高电荷传输速率, 使得此类衍生物成为提高

OPV 器件性能的理想电子受体材料[39]. Anthony 等[39]报

道了一系列有拉电子基团(CN, CF3)修饰的并五苯衍生

物. 强的拉电子基团可以使并五苯材料降低其 LUMO
能级, 从而使并五苯结构衍生物从富电子材料转变为缺

电子受体材料(如图 4 所示). 使用甲苯/二氯苯(10∶3)为
溶剂, 与 P3HT 按 1∶1 配比条件下, 衍生物 14, 15 的

OPV器件的 PCE都达到了 1.3%, 但是衍生物 16 的 PCE
只有 0.8%. 相关研究结果显示衍生物 14 和 15 具有“夹

心人字形”晶体堆叠结构, 提高了电子传输性能, 对器

件性能产生了重要影响.  
Wang 等[40]报道了一种新型有机电子受体材料——

喹吖啶酮(QA)及其衍生物. 它们具有出色的化学稳定

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. 基于分子内电荷转移(ICT)和QA固体聚集时丰富

的分子间相互作用, 可以高效吸收可见光. 未修饰的

QA 分子水溶性较差, 但对其 N 原子经简单的烷基化可

以有效提高其溶解度, 使之转化为可溶液加工的有机电

子材料[41,42]. 7a～17c 具有低的能隙(1.8 eV)和低的

LUMO 能级(－4.1 eV), 与 P3HT 按 1∶1 混合制作的本

体异质结 OPV 器件, 17c 的 PCE 达到了 1.57%, 而 17a
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Figure 4  Chemical structures of pentacene-based acceptors

和 17b 只有 0.28%和 0.30%. 这主要因为 17c 较长的烷

基取代链, 使其拥有了较好的柔韧性, 在分子排列和聚

集时拥有更好的聚集状态, 而有利于激子的分离和载流

子的输运, 进而表现出更好的器件性能. 表 2 列出了以

上并五苯类 n-型电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性

能.  
强拉电子基团修饰后的并五苯衍生物, 在 OPV 器

件中会获得优良的开路电压(Voc), 甚至优于一些富勒烯

受体材料. 通过炔硅基(—C≡C—Si—R3, R 为烷基链或

环戊烷)修饰分子结构, 优化分子空间构型, 会增强分

子间 π-π堆叠, 使其 OPV 器件具有更高的 Voc.  

2.3  苯噻唑及其衍生物小分子电子受体材料 

苯噻唑小分子衍生物在制作 OPV 器件过程中, 可
以采用真空蒸镀, 也可以溶液旋涂得到无定形薄膜, 经

进一步退火处理, 则可得到高度有序的薄膜获得良好的

电子传输性能. 目前, 苯噻唑小分子衍生物作为电子受

体材料在 OPV 器件中表现出较大的潜力[43], 逐渐受到

人们的关注(如图 5 所示).  
Burn 等[44]将苯噻唑与芴(三聚噻吩衍生物), 双氰乙

烯(DCV)结合在一起, 合成了非富勒烯小分子电子受体

材料 18(19), 它们不仅可以通过真空蒸镀也可以通过溶

液法加工, 得到无定形薄膜; 在温和的温度下进行退火

处理, 可以使薄膜具有更好的有序性, 同时增强了其电

荷传输特性. 实验测得它们的 LUMO 能级分别为－3.6 
eV 和－3.7 eV, 与 PC60BM 相当. 两种分子都可以与

P3HT 发生明显的荧光淬灭现象, 而且时间分辨微波电

导率测试也通过移动电荷验证了激子分离的产生. 化合

物 18 和 19 的 PCE 分别为 0.73%和 1.43%.  

表 2  并五苯及其衍生物小分子电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能 
Table 2  Photovoltaic properties of pentacene-based acceptors 

Acceptor Blend HOMO/LUMO/eV Jsc/(mA•cm－2) Voc /V FF/% PCE/% 

14 P3HT∶14 (1∶1) －5.29/－3.50 3.72 0.84 41 1.29 
15 P3HT∶15 (1∶1) — 3.17 0.80 50 1.26 
16 P3HT∶16 (5∶3) －5.34/－3.21 — — — 0.09 
17a P3HT∶17a (1∶1) －5.75/－4.00 1.45 0.40 48 0.28 
17b P3HT∶17b (1∶1) －5.80/－4.00 1.43 0.42 49 0.30 
17c P3HT∶17c (1∶1) －5.90/－4.10 5.72 0.48 57 1.57 
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图 5  苯噻唑及其衍生物小分子电子受体材料的化学结构 
Figure 5  Chemical structures of benzothiadiazole-based acceptors 

表 3  苯噻唑及其衍生物小分子电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能 
Table 3  Photovoltaic properties of benzothiadiazole-based acceptors 

Acceptor Blend HOMO/LUMO/eV Jsc/(mA•cm－2) Voc /V FF/% PCE/% 
18 P3HT∶18 (1∶2) －6.2/－3.6 5.7 0.62 50 1.4 
19 P3HT∶19 (1∶1.5) －5.4/－3.7 4.85 0.54 54.7 1.43 
20 P3HT∶20 (1∶1.4) －6.0/－3.4 1.9 0.77 11 0.73 
21 P3HT∶21 (1∶1.4) －5.8/－3.3 4.7 0.96 41 0.12 

 
Sellinger 课题组[45,46]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), 形成了新型 B-A-B 的电子受体结构, 它们较之

PC60BM 有更宽的吸收波长, 衍生物 20, 21 的 LUMO 能

级数值为－3.43 eV, －3.30 eV, 相对于 PC60BM, 可以

获得更大的开路电压(Voc). 衍生物 21 的 OPV 器件转换

效率达 2.54%. 这是目前苯噻唑衍生物电子受体材料获

得的 高 PCE. 表 3 列出了苯噻唑及其衍生物小分子电

子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能.  
亲电基团苯噻唑已在 D-A 结构的电子给体聚合物

和小分子中得到广泛研究. 在小分子受体领域, 苯噻唑

基团也可以作为桥联基团, 通过连接不同亲电能力的基

团(如芴基, 氰基等)来调整个分子的吸电子能力和能隙, 
仍具有较大的优化空间.  

2.4  吡咯并吡咯二酮(DPP)及其衍生物小分子电子受

体材料 

    近年来 , 可溶液加工的窄带隙吡咯并吡咯二酮

(DPP)衍生物, 展现出优良的有机半导体性质. 在引入

强吸电子基团(比如醛基, 三氟甲基, 三氟苯基等)后, 
也可以作为小分子OPV电子受体材料[47,48]. 图 6 列出了

部分典型的吡咯并吡咯二酮衍生物电子受体材料.  
Janssen等[47]制备了基于DPP的OPV小分子 n-型衍

生物 22 与 23. 化合物 22b 与 23b 相比于 22a 与 23a 具

有较低的还原电位, 而氧化电位则相当. 由于溶解性的

差异, OPV器件制作时, 22a与 23b使用氯仿为溶剂, 22b
与 23a 则使用氯苯为溶剂, 并经过热退火处理. 但由于

填充因子和开路电压较低, 其器件的 PCE 并不理想, 介
于 0.15%～0.31%之间.  

与此同时, Sonar 课题组 [48]也报道了一系列基于

DPP结构的小分子n-型衍生物. 通过在DPP结构中引入

三氟甲苯基和三氟苯基等强吸电子基团, 合成了一系列

可溶性窄带隙的 n-型电子受体材料 24～27(如图 6). 此
类化合物的 HOMO 能级介于－5.18～－5.31 eV 之间, 
LUMO 能级介于－3.52～－3.68 eV 之间, 带隙则介于

1.81～1.94 eV 之间, 吸收范围覆盖了 300～700 nm. 如
此优良的光电性质主要是由于富电子的亚苯基(亚噻吩

基)与拉电子基团 DDP 核之间发生了有效的电荷转移. 
与 P3HT 按 2∶1 的比例制作 OPV 器件, 高 PCE 为

1.00%. 其中, 化合物 24 具有 高的 PCE 转化效率, 其
具有更好的分子平面结构, 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以及电荷的传输.  

由于三苯胺分子存在 sp3 轨道杂化, 具有特殊的星

型分子结构. 当共轭分子与其结合形成 π 共轭结构的星

状分子时, 具有良好的电子传输性能和光学各向同性. 
Zhan课题组[49]合成了以三苯胺分子为核, DPP基团为臂

的新型星状受体分子, 其 OPV 器件的转化效率达到了

1.2%. 在DPP类材料中, 这样突出的PCE主要是由于化

合物 28 与给体材料 P3HT 的共混层形成了尺度较理想

的晶粒, 增强了薄膜的有序性和电子传输能力. 表 4 汇

总了部分典型的 DPP 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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图 6  吡咯并吡咯二酮及其衍生物电子受体材料的化学结构 
Figure 6  Chemical structures of DPP-based acceptors 

表 4  吡咯并吡咯二酮(DPP)及其衍生物小分子电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能 
Table 4  Photovoltaic properties of DPP-based acceptors 

Acceptor Blend HOMO/LUMO/eV Jsc/(mA•cm－2) Voc /V FF/% PCE/% 
22a P3HT∶22a (1∶1.5) －5.55/－3.59 0.79 0.85 25 0.17 
22b P3HT∶22b (1∶1) －5.90/－4.09 1.93 0.52 31 0.31 
23a P3HT∶23a (1∶2) －5.39/－3.68 0.87 0.85 32 0.24 
23b P3HT∶23b (1∶2) －5.54/－3.94 0.86 0.60 29 0.15 
24 P3HT∶24 (1∶2) －5.26/－3.52 2.36 0.81 52 1.00 
25 P3HT∶25 (1∶2) －5.28/－3.57 0.85 0.71 23 0.14 
26 P3HT∶26 (1∶2) －5.31/－3.68 2.70 0.71 32 0.56 
27 P3HT∶27 (1∶2) －5.18/－3.55 1.70 0.64 53 0.58 
28 P3HT∶27 (1∶1) －5.26/－3.26 2.68 1.18 38 1.20  
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DPP 基团具有优异的电化学性质、机械加工性能和

热力学稳定性, 可以满足制作有机电子器件的要求. 取
代基的不同会直接影响整个分子的 π-π堆叠和固态光物

理性质. 所以通过筛选适合的拉电子取代基, 会有效提

高 DPP 衍生物小分子受体材料的光电转化性能.  

2.5  芴基衍生物小分子电子受体材料 

芴基衍生物在有机电致发光(OLED)和有机激光领

域得到了广泛研究, 并展现出了优良的电子传输性能和

光电性质[50,51]. 对于 OPV 小分子受体材料而言, 芴基衍

生物的 LUMO 能级与给体材料(如 P3HT)比较匹配, 可
以有效降低给受体之间 LUMO 能级差带来的能量损失. 
如何通过对芴基骨架结构进行修饰并使之成为具有拉

电子能力的小分子 n-型电子受体材料, 成为人们关注的

新焦点.  
双烯芴的 C 原子之间存在 sp2杂化, 提供了一个平

面离域结构, 类似于 PCBM. 并且这样的双烯芴结构很

容易接受一个电子, 使其中一个芴环成为14个π电子的

芳香环. 因此也有成为有机太阳能电池电子受体材料的

潜力[52]. 图 7 列出了部分典型的芴基衍生物小分子 n-型  

电子受体材料. 
Wudl 课题组[52]报道了 9,9-双烯芴的结构, 并引入

了烷氧基进行结构修饰, 得到了新型的 OPV 小分子 n-
型电子受体材料 29. 该材料 HOMO 能级为－5.30 eV, 
LUMO 能级为－3.12 eV. 与 P3HT 按 1.5∶1 混合, 使用

Al 做阴极得到的器件效率为 0.36%; 而用 Ba 做阴极时 
则达到 1.70%. 其中OPV器件性能上的差异可能是由于

阴极材料功函数的不同而引起的 . 当 Al 的功函数  

(－4.26 eV)低于化合物 29 的 LUMO 能级(－3.12 eV)时, 
费米(Fermi)能级由于阴极的禁锢, 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 LUMO 能

级(－3.12 eV)时, 来自阴极的电子转移才能通过费米能

级. Hwang 课题组[53]设计并合成了线型 9,9-双烯芴的结

构衍生物 30, 器件的转化效率为 0.26%, 说明增加芴的

结构单元并未能有效增强材料的光电转换性能.  
Tilley 等[54]制备了全 F 取代的锗芴并与强吸电子基

团六氟苯炔偶联得到了结构新颖的 n-型电子受体材料

31. OPV 器件表现出较高的开路电压 0.90 V, PCE 为

0.035%. Tian 等[55]合成了具有 p-n 结构的咔唑衍生物 32, 
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图 7  芴及其衍生物小分子电子受体材料的化学结构 
Figure 7  Chemical structures of fluorene-based acceptors 
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迁移率较低 , 只有 1.15×10－ 5 cm2•V－ 1•s－ 1(相对于

PC60BM(2.0×10－3 cm2•V－1•s－1), 器件 PCE＜1%. 
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性

能和分子平面结构. Lin 等[56]合成了 DBS 与双 DPP 结构

单元的新型 n-型电子受体材料 33. 与 P3HT 按 1∶1.2
比例混合制作 OPV 器件(溶剂退火), 其转化效率达

2.05%. 如表 5 所示, 列出了部分典型的芴基衍生物小

分子 n-型电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能.  

2.6  荧蒽稠环酰亚胺及其衍生物电子受体材料 

Pei 课题组[57]对荧蒽稠环酰亚胺结构, 在 OPV 小分

子受体材料领域进行了深入的研究和探索. 合成了一系

列荧蒽稠环酰亚胺衍生物(如图8所示). 使用P3HT作为

给体材料, 并且通过对器件制作过程的优化, 使得该类

材料的 高器件效率达到了 2.89%. 表 6 列举出了部分

典型荧蒽稠环酰亚胺衍生物小分子 n-型电子受体材料

在 OPV 器件中的光伏性能. 

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构型的研究, 发现衍生

物 34～39 与 P3HT 共混的活性层具有相似的表面粗糙

度和表面成分. 这是由于上述衍生物都具有相同的荧蒽

稠环酰亚胺骨架，只是在取代基团上做了较小的改变导

致的。但通过 X-射线衍射(XRD)测试, 对比各衍生物不

同的衍射强度，说明各衍生物活性层的 P3HT 结晶度不

尽相同，进而导致了各活性层具有不同的传输能力. 进
一步通过迁移率测试(SCLC)发现衍生物 36 具有 高的

空穴迁移率，这也解释了衍生物 36 具有 高 Jsc的原因, 
其他衍生物的空穴迁移率高低也同样与各自器件的 Jsc

大小成正比, 这样的差异 终导致了不同荧蒽稠环酰亚

胺衍生物 OPV 器件具有不同的 PCE.  
这说明了活性层形貌对荧蒽稠环酰亚胺类材料在

OPV 器件中的性能有着决定性的影响作用, 通过分子

设计优化活性层形貌成为提高器件空穴传输能力和

PCE 的重要途径.  
 

表 5  芴基衍生物小分子电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能 
Table 5  Photovoltaic properties of fluorene-based acceptors 

Acceptor Blend HOMO/LUMO/eV Jsc/(mA•cm－2) Voc /V FF/% PCE/% 
29 P3HT∶28 (1.5∶1) －5.17/－3.24 3.9 1.10 40 1.70 
30 P3HT∶29 (1∶0.4) －5.81/－3.49 1.20 0.70 30 0.26 
31 P3HT∶30 (1∶1) －6.5/－3.2 0.211 0.905 18.4 0.035 
32 MEH-PPV∶31 (1∶1) －5.47/－3.42 0.68 1.14 25 0.19 
33 P3HT∶32 (1.2∶1) －5.30/－3.28 4.91 0.97 43 2.05 
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Figure 8  Chemical structures of fluoranthene-fused imide-based acceptors 
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表 6  荧蒽稠环酰亚胺衍生物小分子电子受体材料在 OPV 器件中的光伏性能 
Table 6  Photovoltaic properties of fluoranthene-fused imide-based acceptors 

Acceptor Blend HOMO/LUMO/eV Jsc/(mA•cm－2) Voc /V FF/% PCE/% 
34 P3HT∶34 (1∶1) －6.23/－3.48 4.83 0.88 53 2.25 
35 P3HT∶35 (1∶1) －5.24/－3.43 5.60 0.96 49 2.61 
36 P3HT∶36 (1∶1) －6.27/－3.44 6.35 0.95 48 2.89 
37 P3HT∶37 (1∶1) －6.04/－3.40 4.63 0.96 48 2.12 
38 P3HT∶38 (1∶1) －6.15/－3.43 5.85 0.94 47 2.58 
39 P3HT∶39 (1∶1) －6.12/－3.43 4.59 0.93 49 2.11 

2.7  寡聚噻吩及其衍生物电子受体材料 

与酞菁铜和并五苯一样, 寡聚噻吩也被广泛采用作

为OPV的n-型电子受体材料. 同时, 噻吩-S,S-二氧化物

衍生物在寡聚噻吩体系里可以显著提高电子亲和    
能[58～62]. Barbarella 课题组[60,61]合成了线型及 V 型支链

的噻吩-S,S-二氧化物衍生物小分子n-型材料 40与41(如
图 9 所示). 线型化合物 40 由于其晶型和聚集状态减小

了 p-n界面, 其OPV器件的PCE转化效率只有 0.06%; V
型支链化合物 41 相对于线型化合物 40 展现出较低的结

晶度和较好的表面构型, 所以经退火处理后其转化效率

达 0.3%～0.4%.  
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图 9  寡聚噻吩及其衍生物小分子电子受体材料的化学结构 
Figure 9  Chemical structures of oligothiophene-based acceptors 

但是此类小分子受体材料在与给体材料共混之后, 
表现出的活性层形貌和电子传输性能并不理想. 提高此

类材料在 OPV 器件中的应用潜力, 仍需通过取代基对

分子结构进行修饰, 改善其成膜和电子传输性能. 

3  总结与展望 

OPV 器件效率与器件寿命在过去的十几年中取得

了快速发展, 这应归功于对于器件结构更加深入的理解

和认识, 以及电子给/受体材料的不断发展. 富勒烯类电

子受体材料在 OPV 领域中研究较为成熟, 而对于非富

勒烯小分子电子受体材料而言, 目前的器件性能尚不理

想. 事实上, 在已报道的非富勒烯小分子材料中, 只有

少数材料的 PCE 超过 4%. 然而, 此类材料由于性能上

的优势, 已经受到了越来越多的关注, 也有更多的研究

试图从这个方向挑战富勒烯材料的化学与物理极限.  
总体而言, 非富勒烯小分子电子受体材料的设计和

开发需要以下几方面的考量: (1)窄能隙的设计, 以具有

高的消光系数和宽的光谱吸收范围; (2)较长的激子扩散

长度, 使激子能够迁移到达 p-n 界面; (3)较高的 LUMO
能级, 获得高的 Voc; (4)能够延长电荷分离状态, 从而增

强电子的收集[62]. 当然, 制约非富勒烯小分子材料的主

要问题还是活性层的构型和电子传输性能. 虽然这类材

料在薄膜测试时, 展现出优良的电子迁移率, 但是与给

体材料混合之后, 迁移率普遍不高. 这可能是由于活性

层较强的聚集状态而影响了激子的传输和分离效果. 所
以对 p-n界面更深入的理解和认识, 会对提高OPV器件

效率产生重要影响. 目前而言, 桥型结构和多维结构的

非富勒烯小分子材料的设计, 具有解决迁移率和 p-n 界

面聚集问题的潜力, 可以有效提升整体器件性能, 这也

是非富勒烯小分子电子受体材料值得关注的发展方向.  
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