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基于吲哚二噻吩并吡咯的小分子给体材料的
合成及其光伏性能
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摘要:[目的]设计合成新型高性能的小分子给体材料以提升真空蒸镀全小分子有机太阳能电池的性能.[方法]采用

吲哚二噻吩并吡咯作为给电子单元,3-(二氰基亚甲基)靛酮作为吸电子单元,中间分别引入噻吩和呋喃作为π桥,合成

两种小分子给体材料M1和M2.通过单晶X射线衍射研究小分子给体的分子构型和堆积方式,使用紫外-可见吸收光谱

和循环伏安法研究小分子给体的光学性能和电化学性质,并研究由这两种小分子作为给体,C70作为受体的真空蒸镀全

小分子有机太阳能电池的光伏性能.[结果]与含有噻吩π桥的小分子给体M1相比,含有呋喃π桥的小分子给体M2具

有更好的分子共平面性,更低的最高占据分子轨道能级,更强的分子间π-π相互作用,使得基于M2的器件获得了更高

的开路电压、短路电流密度和填充因子.最终,基于M2的器件获得了3.43%的最高光电转化效率,高于基于M1的器件

(1.78%).此外,基于M1和M2的器件均表现出良好的器件稳定性.[结论]本研究合成了两种基于吲哚二噻吩并吡咯

的小分子给体材料,发现π桥对其光伏性能影响较大.该工作对于真空蒸镀全小分子有机太阳能电池小分子给体材料

的分子设计具有重要的参考意义.
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Abstract:[Objective]Designandsynthesisofnovelhigh-performancesmall-moleculedonormaterialsisthemosteffectivewayto
improvethephotovoltaicperformanceofvacuum-depositedall-small-moleculeorganicsolarcells(ASM-OSCs).Herein,twonovel
smallmolecules,M1andM2,withindolodithienopyrroleastheelectron-donatingunit,3-(dicyanomethylidene)indan-1-oneasthe
electron-withdrawingunit,andthiopheneorfuranastheπbridge,weresynthesizedasdonormaterialsforvacuum-depositedASM-
OSCs.[Methods]Vacuum-depositedASM-OSCswiththedevicestructureofindiumtinoxide (ITO)/MoO3/donor∶C70/

bathocuproine(BCP)/Agwerefabricated.TheITOglasssubstrateswerecleanedinorganicsolventsandtreatedinUV-ozone
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ambientfor10minpriortothinfilmdeposition.Theorganicandmetaloxidethinfilmsaswellasmetalelectrodesweredepositedon
theITOsubstratesinahigh-vacuumchamberwithabasepressureof2.0×10-5Pa.A10nmthickMoO3wasdepositedontheITO
substratesatarateof0.02nm/s.Mixedactivelayers(80nm)consistingofdonors∶C70werethenpreparedviaco-depositionfrom
twosourcesatatotalrateof0.1nm/s.A5nmthickBCPwasdepositedatarateof0.01nm/s,followedbythermalevaporationof
a100nmthickAgatarateof0.1nm/stocompletethedevice.[Results]Twonovelsmall-moleculedonorsM1andM2basedon
indolodithienopyrroleweresynthesized.SinglecrystalX-raydiffractionanalysis,UV-Visspectrometry,andcyclicvoltammetry
measurementsrevealthatthesmall-moleculedonorM2withfuranπbridgeshowedimprovedmolecularcoplanarity,lowerhighest
occupiedmolecularorbit(HOMO)energylevels(-5.14eV),andstrongerintermolecularπ-πinteractions(withaπ-πinteraction
distanceof3.44Å)thanthoseofM1withthiopheneπbridge.Consequently,M2-baseddevicesexhibitedahigherpowerconversion
efficiency(PCE)of3.43%withenhancedopen-circuitvoltage(Voc),short-circuitcurrentdensity(Jsc),andfillfactor(FF)than
thoseofM1-baseddevices.Moreover,both M1and M2-baseddevicesdemonstratedexcellentstorageandthermalstability.
[Conclusion]Thesmall-moleculedonorM2withfuranπbridgehadbettermolecularcoplanarity,lowerHOMOenergylevels,

strongerintermolecularπ-πinteractionsandbetterphotovoltaicperformancethanthoseofM1withthiopheneπbridge.Thiswork
offersvaluableinsightsforthemoleculardesignofsmall-moleculedonormaterialsforvacuum-depositedASM-OSCs.

Keywords:organicsolarcell;small-moleculedonor;indolodithienopyrrole;photovoltaicperformance

  近年来,针对化石能源逐渐枯竭的问题,国家着

力推行可持续发展战略,对可再生能源技术的需求不

断提升[1-3].最近,有报道指出在不到1h内到达地球

的太阳光能量足以满足人类全年的能量需求,表明太

阳能电池在利用可再生能源方面存在远大前景[4-5].
自1954年贝尔实验室发明第一个硅太阳能电池[6]以

来,经过70多年的发展,太阳能电池技术取得了长足

进步[7].其中,有机太阳能电池具有生产成本低、制作

过程简单、可制备半透明柔性器件等优点,引起了学

术界的广泛关注[4].目前,有机太阳能电池的最高光

电转换效率(PCE)已经达到19.2%[8],增强了人们对

其实现商业化应用的信心.
在过去很长一段时间内,有机太阳能电池的效率

提升缓慢[9].然而,自从2015年报道了一种新型的非

富勒烯受体以来[10],科研人员将主要研究方向转移到

非富勒烯受体分子上.对于非富勒烯受体分子Y6及其

衍生物的研究,使得溶液处理的有机太阳能电池的PCE
不断取得突破[9,11].尽管溶液处理的有机太阳能电池的

光伏性能有了显著的提升,但在实际应用中还存在着稳

定性差的问题,制约了其商业应用[12-13].与溶液处理的

有机太阳能电池相比,真空蒸镀法制备的全小分子有机

太阳能电池能够制备具有较高批次稳定性和较高器件

稳定性的适合商业化应用的有机太阳能电池[4,14].但因

其PCE远远低于溶液处理的有机太阳能电池,为了促

进真空蒸镀的全小分子有机太阳能电池的商业化发展,
需要对全小分子有机太阳能电池材料进行深入研究.

活性层是影响有机太阳能电池PCE最关键的部

分[15].活性层一般由聚合物或小分子给体和富勒烯或

非富勒烯受体组成,其中小分子给体具有明确的分子

结构、易于纯化、批次差异小等优点[4,16-17].小分子给

体是真空蒸镀制备的全小分子有机太阳能电池的主

要研究对象,优化设计小分子给体对于提高器件性能

起着至关重要的作用[4].真空蒸镀法对于小分子给体

的分子质量有一定的限制,因此通常需要设计合成分

子质量相对较小的分子作为小分子给体.此外,还要

求小分子给体具有较高的热稳定性,在真空蒸发过程

中不会发生分解,因此合理设计小分子给体的分子结

构非常重要.常见的高性能小分子给体通常采用给电

子-吸电子(D-A)型分子结构.为了调节D-A型小分子

给体的物理化学性质和光伏性能,在给电子单元和吸电

子单元之间引入π桥是一种重要的分子结构设计手段.
π桥的引入不仅能够调整给体单元和受体单元之间的

构象,而且能够调节分子的能级和吸收等性能[18-19].目
前,探究π桥的引入对D-A型小分子给体的分子结构、
物理化学性质和光伏性能影响的研究仍然较少[20].

本研究以具有较强给电子能力的吲哚二噻吩并

吡咯为给电子单元,3-(二氰基亚甲基)靛酮为吸电子

单元,分别引入噻吩和呋喃作为π桥,设计合成了两

个D-A型小分子给体材料M1和M2.通过单晶X射

线衍射研究不同π桥对分子构型的影响,通过紫外-可
见吸收光谱和循环伏安(CV)法研究两个小分子给体

在光学性能及电化学性质上的差异,并制备基于小分

子给体和C70的真空蒸镀全小分子有机太阳能电池,
研究π桥对其光伏性能的影响.

1 实验部分

1.1 试 剂

5-溴噻吩-2-甲醛、5-溴呋喃-2-甲醛、三丁基氯化
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锡(Bu3SnCl)、正丁基锂(n-BuLi)、双三苯基膦二氯化

钯[Pd(PPh3)2Cl2]、3-(二氰基亚甲基)靛酮购自安徽

泽升科技股份有限公司;四氢呋喃(THF)、甲苯、三氯

甲烷、二氯甲烷、石油醚购自国药集团化学试剂有限

公司.所用试剂均为分析纯.六氟磷酸四丁基铵

(TBAPF6)和四丁基高氯酸铵(TBAP)纯度为98%,
均购自安徽泽升科技股份有限公司.氧化铟锡(ITO)
导电玻璃购自辽宁优选新能源科技有限公司,2,9-二
甲基-4,7-二苯基-1,10-菲咯啉(BCP)购自西安宝莱特

光电科技有限公司.

1.2 表征方法

核磁共振(NMR)波谱:采用BrukerAV400核磁

谱仪,氘代试剂为含有内标四甲基硅烷(TMS)的氘代

三氯甲烷(CDCl3).质谱:采用基质辅助激光解吸飞行

时间质谱仪autoflexmaxMALDI-TOFMS.紫外-可
见吸收光谱:采用VarianCary5000紫外-可见-近红

外分光光度计,溶剂为二氯甲烷,扫描波长范围为200~
1100nm.形貌表征采用AsylumResearchCypherS
原子力显微镜(AFM).
CV曲线测试采用CHI-650E型电化学工作站,

以Pt电极作为工作电极,Pt丝作为对电极,Ag/Ag+

作为参比电极.氧化过程在含0.1mol/LTBAPF6的
无水二氯甲烷溶液中测定,还原过程在含0.1mol/L
TBAP的无水THF溶液中测定,扫描速度均设定为

100mV/s,使用二茂铁对参比电极进行校准.

1.3 小分子给体的合成与表征

本研究以吲哚二噻吩并吡咯作为给电子单元,3-
(二氰基亚甲基)靛酮作为吸电子单元,中间分别引入

噻吩和呋喃作为π桥连接D-A部分,合成了两个小分

子给体M1和M2,其合成路线如图1所示.其中,以噻

吩为π桥的小分子给体命名为 M1,以呋喃为π桥的

小分子给体命名为M2.

图1 小分子给体M1和M2的合成路线

Fig.1 Syntheticroutesforsmall-moleculedonorsM1andM2

1.3.1 M1的合成与表征

将4,5-二异丁基-4,5-二氢噻吩并[2″,3″:4',5']
吡咯并[2',3':4,5]噻吩并[3,2-b]吲哚(760mg,
2.0mmol)溶于THF中,在-78℃下加入1.3mL
1.6mol/Ln-BuLi,反应1h后,加入Bu3SnCl(0.6mL,
2.2mmol),自然升至室温,搅拌过夜.将反应混合液

用V(石油醚)∶V(水)=1∶2萃取,有机相通过旋转

蒸发除去溶剂,得到的化合物1没有经过硅胶柱纯化

直接进行下一步反应.
将化合物1(760mg,2.0mmol),5-溴噻吩-2-甲

醛(382mg,2.0mmol)和Pd(PPh3)2Cl2(70mg,
0.1mmol)加入60mL无水甲苯溶剂中搅拌,在氮气

气氛中回流反应12h.反应结束冷却后,将反应混合

物倒入盐水中洗涤,用二氯甲烷萃取,有机相采用无

水MgSO4干燥除水,通过旋转蒸发除去溶剂.粗产物

通过硅胶柱纯化,以V(二氯甲烷)∶V(石油醚)=1∶1

为洗脱剂,得到红色固体为化合物2(735mg,产率

75%).1H-NMR(400MHz,CDCl3)δ:9.88(s,1H),
7.73~7.68(m,2H),7.45(d,J=8.4Hz,1H),7.34~
7.29(m,2H),7.28(s,1H),7.24~7.19(m,1H),
4.29(d,J=7.8Hz,2H),4.26(d,J=7.7Hz,2H),
2.40~2.27(m,2H),0.95(d,J=6.6Hz,6H),0.90
(d,J=6.6Hz,6H).13C-NMR (100MHz,CDCl3)
δ:182.24,148.95,145.41,141.52,140.57,137.74,
132.45,130.28,124.07,123.54,123.06,122.34,
119.85,118.99,118.20,118.11,115.95,110.81,
110.27,56.17,53.21,30.68,30.15,20.17,20.10.
MALDI-TOF-MS:m/z=489.76(测定值),490.12(计
算值).

将化合物2(245mg,0.5mmol),3-(二氰基亚甲

基)靛酮(117mg,0.6mmol)溶于60mL三氯甲烷溶

剂中,滴入0.5mL吡啶,在室温下搅拌过夜.反应结
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束后,用二氯甲烷萃取反应混合物,通过旋转蒸发除去

溶剂.粗产物经过硅胶柱纯化,以V(二氯甲烷)∶V(石
油醚)=2∶1作为洗脱剂,得到金黄色固体为产物M1
(283mg,产率85%).1H-NMR(400MHz,CDCl3)δ:
8.87(s,1H),8.70(d,J=7.4Hz,1H),7.95(d,J=
5.8Hz,1H),7.85~7.72(m,4H),7.63~7.52(m,
2H),7.51~7.39(m,2H),7.24(s,1H),4.32~4.24
(m,4H),2.36(s,2H),0.99(d,J=6.4Hz,6H),
0.93(d,J=6.5Hz,6H).由于M1的溶解度较低,无
法测试13C-NMR.MALDI-TOF-MS:m/z=664.88(测
定值),666.16(计算值).

1.3.2 M2的合成与表征

将化合物1(760mg,2.0mmol),5-溴呋喃-2-甲
醛(350mg,2.0mmol)和Pd(PPh3)2Cl2(70mg,0.1
mmol),溶于60mL无水甲苯,在氮气气氛中回流反

应12h.反应结束后,粗产物通过硅胶柱纯化,以V(二
氯甲烷)∶V(石油醚)=1∶1为洗脱剂,得到棕黄色固体

为化合物3(730mg,产率77%).1H-NMR(400MHz,
CDCl3)δ:9.60(s,1H),7.72(d,J=7.8Hz,1H),
7.58(s,1H),7.46(d,J=8.5Hz,1H),7.36~7.30
(m,2H),7.25~7.19(m,1H),6.68(d,J=3.8Hz,
1H),4.29(d,J=7.8Hz,2H),4.27(d,J=7.7Hz,
2H),2.40~2.26(m,2H),0.94(d,J=6.6Hz,6H),
0.91 (d,J=6.7Hz,6H).13C-NMR(100 MHz,
CDCl3)δ:176.16,156.10,151.18,145.42,141.53,
135.20,131.44,130.23,127.92,127.55,122.84,
122.38,119.85,119.15,118.88,118.21,110.84,
110.57,106.81,56.09,53.20,30.65,30.16,20.17,
20.04.MALDI-TOF-MS:m/z=473.86(测定值),
474.14(计算值).

将化合物3(237mg,0.5mmol),3-(二氰基亚甲

基)靛酮(117mg,0.6mmol)溶于60mL三氯甲烷溶

剂中,滴入0.5mL吡啶,在室温下搅拌过夜.反应结

束后,用二氯甲烷萃取反应混合物,通过旋转蒸发除去

溶剂.粗产物经过硅胶柱纯化,以V(二氯甲烷)∶V(石
油醚)=2∶1作为洗脱剂,得到亮铜色固体为产物M2
(270mg,产率83%).1H-NMR(400MHz,CDCl3)δ:
8.99(s,1H),8.69(d,J=6.7Hz,1H),8.57(s,1H),
7.90(d,J=8.6Hz,1H),7.77~7.70(m,3H),7.65~
7.60(m,1H),7.51~7.44(m,1H),7.27~7.17(m,
2H),7.00~6.88(m,1H),4.30(d,J=7.5Hz,4H),
2.39~2.31(m,2H),0.98(d,J=6.6Hz,6H),0.92
(d,J=6.7Hz,6H).由于 M2的溶解度较低,无法测

试13C-NMR.MALDI-TOF-MS:m/z=649.04(测定值),

650.18(计算值).

1.4 器件的制备与测试

真空蒸镀的全小分子有机太阳能电池的器件结

构为:ITO/MoO3/活性层(给体∶C70)/BCP/Ag.首先

清洗ITO导电玻璃,用锌粉和2mol/L盐酸对ITO
导电玻璃进行刻蚀,随后立即使用三氯甲烷溶液进行

清洗,然后依次使用玻璃清洗液、去离子水、丙酮、异
丙醇超声清洗15min,使用氮气枪吹干.然后将清洗

干净的ITO导电玻璃放入紫外-臭氧清洗器中处理

10min,再转移到手套箱中备用.
通过真空热蒸镀法,在ITO导电玻璃上沉积一层

10nm厚空穴传输层 MoO3,腔体真空度为2.0×
10-5Pa,蒸发速率为0.02nm/s.活性层分别以 M1、
M2为给体,以C70为受体,通过真空双源共蒸法,在空

穴传输层MoO3上沉积制备厚度为80nm的光活性层,
腔体真空度为2.0×10-5Pa,总蒸发速率为0.1nm/s.
在腔体真空度为2.0×10-5Pa,蒸发速率为0.01nm/s
的条件下,在活性层上蒸镀5nm厚的BCP作为阴极

缓冲层,实现电子的传输和空穴的阻挡.最后,在2.0×
10-5Pa的真空度下以0.1nm/s的蒸发速率蒸镀100nm
厚的Ag电极,完成器件的制备.

全小分子有机太阳能电池的光伏性能表征在AM
1.5G,100mW/cm2的太阳光模拟器光照下进行,电
流密度-电压(J-V)特性测试使用Keithley2420电流

源计进行,通过标准单晶硅电池对光强进行校准,在
空气环境、相对湿度30%~40%、环境温度25℃的条

件下测试.

2 结果与讨论

2.1 小分子给体的合成

按照参考文献[21-22]制备得到起始原料4,5-二
异丁基-4,5-二氢噻吩并[2″,3″:4',5']吡咯并[2',3':
4,5]噻吩并[3,2-b]吲哚,再通过锂化反应、锂卤交换

反应、Stille偶联反应制备得到含醛化合物,最后通过

羟醛缩合反应得到小分子给体M1和M2.反应总体产

率良好.用硅胶柱作为分离载体进行纯化,以二氯甲烷

和石油醚混合溶剂作为洗脱剂,获得高纯度的目标产

物.通过1H-NMR、13C-NMR、MALDI-TOF-MS等测试

手段对M1和M2的分子结构进行表征,证明成功合

成了目标产物.

2.2 小分子给体的单晶结构表征

为了研究不同π桥的引入对分子构型的影响,在
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低温条件下,采用气相扩散法培养得到小分子给体M1
和M2的单晶,对其进行单晶X射线衍射分析.晶体学

数据表明,M1和M2均为三斜晶系,空间群为P-1.图
2(a)和(b)分别为M1和M2分子的晶体俯视图,可以

看出,引入噻吩π桥的 M1分子构型呈弯曲的C字

型,而引入呋喃π桥的M2分子构型为直线型.这应该

是由于噻吩上的S原子与3-(二氰基亚甲基)靛酮上

的O原子的距离为2.64Å,二者之间存在相互作用,
导致给电子单元与噻吩π桥的二面角较大(11.46°),
不利于分子之间的堆积;而呋喃π桥上的O原子与3-
(二氰基亚甲基)靛酮上的O原子存在排斥作用,使得

呋喃π桥发生了翻转,形成与M1不同的构型,给电子

单元与呋喃π桥的二面角较小(4.50°),具有更好的分

子共平面性.图2(c)和(d)分别为M1和M2分子形成

二聚体的侧视图,图2(e)和(f)分别为M1和M2分子

形成二聚体的俯视图.可以看出,M1和M2分子均形

成反平行的中心对称二聚体排列,有助于促进电荷传

输.此外,二聚体之间存在分子间的π-π相互作用,M1
分子之间的π-π相互作用距离为3.49Å,M2分子之

间的π-π相互作用距离为3.44Å.与 M1分子相比,
M2分子之间具有更强的π-π相互作用,更有利于分

子间的电荷转移.

灰色为C原子,白色为H原子,蓝色为N原子,黄色为S原子,红色为O原子.

图2 M1和M2分子的俯视图(a,b)及其二聚体的侧视图(c,d)和俯视图(e,f)

Fig.2 Thetopview(a,b)ofM1andM2molecules,andthesideview(c,d)andtopview(e,f)oftheirdimers

2.3 小分子给体的紫外-可见吸收光谱

为了研究不同π桥的引入对分子光学性质的影

响,测试了小分子给体 M1和 M2在二氯甲烷溶液中

(浓度为10-5mol/L)和固体薄膜中的紫外-可见光吸

收光谱.如图3(a)所示:在溶液中,M1和 M2的最大

吸收峰分别位于700和702nm,与噻吩π桥相比,引
入呋喃π桥使得分子的最大吸收峰出现轻微红移;两
者在600~800nm的范围内均表现出强烈的吸收,最
大吸收边拓展到近红外吸收区域.这可能是由于分子

中为强给电子单元和强吸电子单元,引入π桥形成D-
π-A型结构,增强了电子推拉效应,进一步提高了分子

间的电荷转移,增强了分子的吸收.M1分子的摩尔消

光系数为7.53×104L/(mol·cm),吸收边为841nm,
由此计算出光学带隙为1.47eV.M2分子的摩尔消光

系数为6.98×104L/(mol·cm),吸收边为844nm,
由此计算出光学带隙为1.47eV.M1和M2分子均具

有较小的光学带隙,能够与富勒烯受体C70在光吸收

范围内形成互补,可使活性层有效地利用太阳光.如
图3(b)所示,在固体薄膜状态下,M1和M2分子的吸

收峰均出现明显的红移,其最大吸收峰分别位于757
和898nm,表明薄膜状态下M1和M2分子具有较强

的分子间相互作用.
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图3 M1和M2在二氯甲烷溶液(a)和固体薄膜中(b)的紫外-可见吸收光谱

Fig.3 UV-VisabsorptionspectraofM1andM2inCH2Cl2solutions(a)andinthinfilms(b)

2.4 小分子给体的电化学性能

为了研究不同π桥的引入对分子电化学性质的

影响,用CV法测试了小分子给体 M1和 M2的电化

学性质.M1和M2的CV曲线如图4(a)所示,分子的

最高占据分子轨道(HOMO)能级(EHOMO)和最低未占

据分子轨道(LUMO)能级(ELUMO)利用如下公式计算得

到[23]:EHOMO=-e(Eoxon+4.71),ELUMO=-e(Eredon+
4.71),式中Eoxon和Eredon分别为相对于Ag/Ag+的起

始氧化电位和起始还原电位,单位V.从图4(a)可以

图4 M1和M2的CV曲线(a),以及全小分子有机太阳能电池中所用材料的能级图(b)

Fig.4 CVcurvesofM1andM2(a),andenergyleveldiagramoftherelatedmaterialsemployed
inall-small-moleculeorganicsolarcells(b)

看出,M1和M2在氧化过程中均表现出可逆的氧化

还原峰,在测定还原过程中氧化还原峰不明显,这可

能与分子本身的性质有关.M1和 M2的起始氧化电

位分别为0.41和0.43V,计算出 M1和 M2对应的

EHOMO分别为-5.12和-5.14eV;M1和M2的起始

还原电位分别为-0.85和-0.80V,计算出M1和M2
对应的ELUMO分别为-3.86和-3.91eV.通过EHOMO

和ELUMO计算得到 M1和 M2的带隙分别为1.26和

1.23eV.图4(b)为全小分子有机太阳能电池中所用

材料的能级图,可以看出M1和M2分子的能级与C70
的能级相匹配.但M1和M2的EHOMO均不够低,可能

使得器件的开路电压(Voc)不高.与 M1相比,M2的

EHOMO更低,有助于提升器件的Voc.此外,M1和 M2
分子的ELUMO与C70的ELUMO差值较小,可能会影响电

荷分离效率,进而影响器件的效率.

2.5 可蒸镀小分子给体的光伏性能

为了研究不同π桥的引入对光伏性能的影响,将

M1和M2分别作为给体,C70作为受体,制备了真空蒸

镀的全小分子有机太阳能电池,其中活性层的给受体

比例均为1∶3.在AM1.5G,100mW/cm2的模拟太

阳光照射下,测试电池的J-V 曲线,结果如图5所示,
相应的电池光伏性能数据汇总于表1.基于 M2分子

的器件开路电压高于基于 M1分子的器件,这与 M2
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具有更低的EHOMO一致,表明引入呋喃π桥能够获得

更高的Voc.此外,基于M2分子的器件短路电流密度

(Jsc)和填充因子(FF)也高于基于M1分子的器件.这
可能是由于M2分子具有更好的分子共平面性,更有

利于分子的堆积和电荷的传输,使得基于 M2的器件

具有更好的光伏性能,获得了3.43%的最高PCE.

图6 M1∶C70(a)和M2∶C70(b)共混膜的AFM图

Fig.6 AFMimagesofM1∶C70(a)andM2∶C70(b)blendfilms

图5 以M1和M2为给体、C70为受体的全小分子

有机太阳能电池的J-V 曲线

Fig.5J-Vcurvesofall-small-moleculeorganicsolar
cellswithM1andM2asdonorandC70asacceptor

表1 以M1和M2为给体、C70为受体的全小分子

有机太阳能电池的光伏性能参数

Tab.1 Photovoltaicperformanceparametersofall-small-molecule
organicsolarcellswithM1andM2asdonorandC70asacceptor

给体 Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF/% PCE/%

M1 0.62±0.01 7.23±0.33 37.16±0.461.68±0.07
(0.62) (7.68) (37.19) (1.78)

M2 0.71±0.01 10.70±0.1843.26±0.353.29±0.09
(0.71) (11.07) (43.83) (3.43)

注:括号中为最大值,平均值和标准差来自于16个器件的
数据统计.

2.6 活性层形貌

为了研究活性层的形貌,利用AFM对 M1∶C70
和M2∶C70共混膜进行表征,结果如图6所示.可以看

出,M1∶C70和M2∶C70共混膜的表面较为粗糙,二者

的表面粗糙度分别为2.92和2.98nm.粗糙的表面会

影响活性层与电极之间的接触,导致接触电阻较大,
界面电荷复合严重,使得器件的Jsc和FF较低.

2.7 器件的稳定性

为了研究全小分子有机太阳能电池的稳定性,对
基于M1∶C70和M2∶C70的器件的放置稳定性和热

稳定性进行测试.如图7(a)所示,放置48d后,基于

M1∶C70和 M2∶C70的器件PCE分别为初始值的

94.5%和90.0%.如图7(b)所示,在85℃下持续加

热120h后,基于M1∶C70和M2∶C70的器件PCE分

别为初始值的96.3%和94.7%.测试结果表明,基于

M1∶C70和M2∶C70的器件均具有良好的放置稳定性

和热稳定性.

3 结 论

采用吲哚二噻吩并吡咯作为给电子单元,3-(二氰

基亚甲基)靛酮作为吸电子单元,噻吩和呋喃分别作

为π桥,合成两个小分子给体材料M1和M2,并对其

分子构型、光学性质、电化学性质、活性层形貌和光伏

性能进行测试,研究了不同π桥的引入对其性能的影

响.实验结果表明,以呋喃作为π桥的小分子给体M2
具有更好的分子共平面性,分子间的π-π相互作用距

离更近,EHOMO更低,更有利于分子间的电荷传输,使
得基于M2的器件的Voc、Jsc和FF均高于以噻吩作为

π桥的小分子给体M1的器件.基于M2的器件获得
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图7 基于M1∶C70和M2∶C70器件的放置稳定性(a)和热稳定性(b)

Fig.7 Storagestability(a)andthermalstability(b)ofdevicesbasedonM1∶C70andM2∶C70

了3.43%的最高PCE,虽然其近红外光吸收较强,但
是其活性层形貌不理想,导致其Jsc和FF较低,需要

通过改变给受体比例和后处理等进一步优化活性层

形貌以提升器件性能.此外,基于M1和M2的器件均

表现出良好的稳定性.该工作为全小分子有机太阳能

电池给体材料的设计提供了新思路.
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