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基于苯并[1,2-b:4,5-b']二呋喃共轭单元有机光伏材料的研究进展 

潘雪雪    霍利军* 
(北京航空航天大学化学与环境学院  北航 Heeger 研究院  北京 100191) 

摘要  近几年, 苯并[1,2-b:4,5-b']二呋喃(benzo[1,2-b:4,5-b']difuran, BDF)由于其平面性好、电荷迁移率高、溶解性好、

生产来源丰富、可生物降解等优点, 得到了越来越多的关注, 并被广泛应用于有机光伏分子的设计中. 目前所报道的基

于该共轭单元的有机光伏器件(OPV)的光电转化效率(PCE)最高已达到了 9.43%, 展示了巨大的应用前景. 系统地介绍

了 BDF 共轭单元的制备路线及基于 BDF 单元的光伏材料的最新研究进展, 重点讨论了基于 BDF 单元给体材料结构的

变化对光伏性能的影响.  
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Research Progress of Benzo[1,2-b:4,5-b']difuran Organic 
Photovoltaic Materials  

Pan, Xuexue    Huo, Lijun* 
(School of Chemistry and Environment, Heeger Beijing Research and Development Center, 

Beihang University, Beijing 100191) 

Abstract  In recent years, benzo[1,2-b:4,5-b']difuran (BDF) building block has got increasing attention due to its planar mo-
lecular structure, high mobilities, good solubility, rich sources, and no harm to the environment after degradation. Based on 
these advantages, benzodifuran unit has been widely used in organic photovoltaic materials. A highest power conversion effi-
ciency (PCE) of 9.43% has already been achieved based on BDF unit, revealing its great potentials in organic photovoltaic 
materials (OPVs). In this paper, the preparation routes of BDF and the latest research progress of photovoltaic materials based 
on BDF unit are reviewed, and the relationships between based BDF molecular structure and its photovoltaic performances 
will be mainly addressed. 
Keywords  benzo[1,2-b:4,5-b']difuran; research progress; conjugated polymer; polymer solar cell 

 

随着全球经济的快速发展, 能源危机与环境污染这

两大突出问题已经严重困扰社会的可持续发展. 有机太

阳能电池作为第三代新能源中的一类重要代表, 因重量

轻、制造成本低以及可制成柔性、大面积器件等突出优

点而受到广泛关注. 尽管目前有机光伏器件单电池的效

率已经突破了 10%[1], 但相比成熟的无机硅电池光电转

化效率还较低. 光伏材料是影响光伏性能的本质因素, 

故制备光吸收范围宽、光学带隙窄的有机光伏材料是提

高转换效率的有效手段. 在有机光伏材料中, 苯并[1,2- 

b:4,5-b']二噻吩(benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene, BDT)结

构单元因其共轭面积大、载电荷迁移率高、结构单元易

修饰等优点, 近几年被普遍应用于有机光伏给体材料的

设计中并取得了较好的器件结果.    

最近 Heeger 课题组[2]基于 BDT 单元设计的串联电

池达到了11.3%的效率, 是目前所报道的基于BDT类材

料的最高效率. 在 BDT 单元中用氧原子代替硫原子形

成的新的单元苯并[1,2-b:4,5-b']二呋喃(BDF)与 BDT 单

元结构相似, 拥有良好的共轭平面结构和较高的迁移

率. 但相比较 BDT 较长的研究历史, BDF 的研究近几年

才开始[3～8]. 2015 年底, 基于 BDF 单元设计的有机光伏

材料, 电池效率最高已达 9.43%, 比相同条件下的 BDT

单元材料的效率更高, 表现出优异的性能[9]. 这初步说

明, BDF 在有机光伏材料的设计中具有更大的潜力. 同

时, BDF 比 BDT 还表现出一些优势[5, 9～14]: (1)因 O 原子
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半径较 S 原子半径小, 分子间 π-π 作用更强, 载电荷迁

移率更高; (2) O原子有更大的电负性, 使BDF单体有较

低的最高占有轨道(HOMO)能级, 有利于提高开路电压; 

(3) BDF 的溶解性更好; (4)在制备方面, BDF 来源更丰

富, 可从蔬菜和食品经过催化而取得其制备的原料, 且

其降解后对环境没有危害. 基于BDF上述优点, 本文总

结了其制备方法, 并介绍了基于 BDF 单元的有机光伏

材料新进展, 同时, 本文讨论了BDF单元上引入不同官

能团对其光电特性的调控以及 BDF 连接不同的受体单

元对整个给体材料光伏性能的影响.  

1  BDF 的制备路线 

文章主要总结了制备 BDF 单元四种不同的路线, 

如 Scheme 1 所示. 其中路线 1[4,15]和路线 2[7]可直接得到

BDF 单元, 两条路线制备步骤都比较简单, 分步合成产

率都较高, 且功能修饰方便; 路线 3[16]和路线 4[17]得到

的是连接某官能团的 BDF 单元, 且制备条件都较苛刻, 

转化产率一般. 

2  基于 BDF 的聚合物光伏材料 

2.1  在 BDF 的 4, 8 位修饰烷基、烷氧基、烷硫基等取

代基, 增加聚合物的溶解性、扩展吸收范围及调节聚合

物的聚集结构等 

2.1.1  BDF-DTBT 类聚合物 

2012年, Huo等[4]首次用烷氧基修饰BDF单元的4,8

位作为给体单元, 4,7-二噻吩-2,1,3-苯并噻唑(DTBT)作

为受体单元设计了一种新的窄带隙聚合物 P1(图 1), 结

果发现, P1 拥有较低的带隙及适中的 HOMO、最低未占

有轨道(LUMO)能级, 分别为－1.6、－5.10 和－3.24 eV, 

在可见区300～700 nm范围内聚合物溶液和薄膜都有较

强吸收, 经过退火处理后, 电池效率最高可达 5.01% 

(P1∶PC71BM＝1∶1.5). 随后, Liu 等[18]基于 BDF 单元

设计了三种含不同受体单元的聚合物 P2、P3 和 P4(图

1), 研究发现三者的 HOMO、LUMO 能级相差不大, 但

P3 的薄膜吸收与其他两者相比蓝移了 60 nm, 这是因为  
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图式 1  BDF 的制备路线 
Scheme 1  The synthetic routes of BDF 
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其吸电子能力较弱的缘故, 此外, 三者的空穴迁移率相

差较大, 最大差两个数量级, 其数值依次为 6.72×10－2、

3.69×10－3、2.25×10－4 cm2•V－1•s－1, P2 的空穴迁移率高

与其结构平面性大和 π-π 键堆积紧密有关, 其电池效率

达到了 4.45% (P2∶PC71BM＝1∶2). 

2.1.2  BDF-NTDO 类聚合物 

2013 年, Chen 等[19]基于 BDF 单元, 与吸电子性强、

结构简单的平面性单元萘并[2,3-c]噻吩-4,9-酮(NTDO)

合成了一种新的聚合物P5 (图 1), 测得聚合物的HOMO

能级为－5.33 eV, 电池最高效率达到了 4.71% (P5∶

PC71BM＝1∶1.5), 其开路电压(VOC)、短路电流密度(JSC)

分别为 0.87 V和 9.14 mA•cm－2, 其中高的开路电压与聚

合物较低的 HOMO 能级密切相关, 实验中作者还与基

于 BDT 单元的聚合物 P6 作对比(图 1), 相同条件下, P6

的效率为 2.27%, 其 VOC 和 JSC 分别为 0.84 V 和 5.34 

mA•cm－2, 电池效率仅是 P5 的一半, 表明 BDF 是很好

的电子给体单元. 

2.1.3  BDF-TPD 类聚合物 

Warnan 等[20]首次采用烷氧基修饰的 BDF 作为给体

单元、噻吩[3,4-c]并吡咯-4,6-酮(TPD)作为受体单元, 并

用不同长度的烷基链修饰 TPD 单元, 设计合成共聚物

P7～P10 (图 2), 研究聚合物的溶解性、自组装性能和电

池性能, 研究发现, 当 TPD 上用 C8 取代时, 聚合物有

良好的溶解性, 用 C7、C9、C10 取代时, 聚合物的溶解

性都较差, 使得 JSC较低, 最终电池的效率较小; 研究还

发现, 在 BHJ 电池中, 聚合物 P8 的分子间没有明显的

π-π 堆积, 即在 P8 中没有明显的自组装, 但其电池效率

已达到了 7.4%(无任何添加剂), 但使用添加剂 1-氯萘

(CN) 5%后, P7、P8、P9 的电池效率都有所降低, 这是

由于加入添加剂后, 聚合物与 PC71BM 共混膜的形貌发

生了变化, 膜的分散性有所减弱, 而不是聚合物的自组

装及 π-π 堆积的影响. 为了作对比, 作者还合成了 P11, 

比较基于BDF单元和BDT单元聚合物的性能, P11在相

同条件下无任何添加剂时电池效率为 7.0%, 当添加 CN 

(5%)后, 效率增加到7.1%, 比P8的电池效率低, 也说明

BDF 是一种很有前景的给体单元. 此外, Mateker 等[21]

还研究了 P8/P11 的光伏稳定性, 结果发现后者的 BDT

单元与 TPD 单元在同一平面上, 而前者的 BDF 与 TPD

单元不在同一平面上, 且 P8 随时间的延长对光的吸收

减小得比 P11 快, 稳定性不好, 使得 P8 的寿命较短. 
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图 1  P1～P6 的分子结构 
Figure 1  The structures of P1～P6 



   
有机化学 综述与进展 

 
690      http://sioc-journal.cn/ © 2016 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2016, 36, 687～699 

X

X

O

O

S

R1

R1

N OO

R2

C7

C8

C9

C10

P7

P8

P9

P10

n

X = O, BDF
X = S, BDT

R1 = 2EH

R2: a =

P7 ~ P10: (X = O, R1/R2)

P11: (X = S, 2EH/C8H17)

b =

c =

d =

 

图 2  P7～P11 的分子结构 
Figure 2  The structures of P7～P11

2.1.4  BDF-TT 类聚合物 

噻吩并[3,4-b]噻吩(TT)是一种简单的稠环单元, 连

接到 BDT 单元上后所得的聚合物带隙小、光吸收范围

宽, 同时在 TT 单元上引入缺电子基团后, 整个 TT 单元

有很强的吸电子能力, 可降低聚合物的HOMO能级, 提

高光伏性能[22,23]. 基于 TT 单元上述优点, Zou 等[24]设计

并合成了 TT 单元与 BDF 单元的共聚物 P12(图 3), 研究

发现 P12 在三氯甲烷、氯苯等有机溶剂中都有很好的溶

解性, 并且 P12 在 300～840 nm 范围内都有较强吸收, 

相应的电化学带隙为 1.48 eV, HOMO 能级为－5.27 eV, 

LUMO能级为－3.69 eV, 但由于器件P12/PC71BM 的空

穴迁移率较低, 仅为 3×10－4 cm2•V－1•s－1, 导致器件的

JSC 和填充因子(FF)都较低 , 最佳的器件效率(P12∶

PC71BM＝1∶1.5, 质量比)仅为 2.35%, 当添加 3%的

1,8-二碘辛烷(DIO)后, 效率提高到了 4.4%, 这是由于加

入 DIO 后 P12 与 PC71BM 共混膜的给/受体相分离尺寸

减小, 膜表面更为光滑均匀, 有利于电荷的分离和传输, 

从而提高 FF 和 JSC, 最终 PCE 有所提高. 之后 Huo 等[25]

又深入研究了用不同缺电性的官能团修饰 TT 单元后对

光伏性能的影响, 如磺酰基、酯基、羰基、氟和氰基(这

些缺电子性官能团的吸电子能力可按下面顺序排列: 羰

基＜氟＋酯基＜氟＋羰基＜磺酰基＜氰基＋酯基), 设

计了 5 种聚合物 P13～P17(图 3), 结果表明五者中 P14

的器件性能最好, 电池效率为 5.23%, VOC为 0.63 V, 相

同条件下, P16 的 VOC最大, 为 0.87 V, 但由于氰基吸电

子性太强, 电子离域性小, 导致P16的LUMO能级太低, 

与 PC71BM 的 LUMO 能级相差仅有 0.2 eV, 以致电荷不

能有效分离, 外量子效率低, 最终的电池效率不高. 
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图 3  P12～P17 的分子结构 
Figure 3  The structures of P12～P17 
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2.2  在 BDF 单元上修饰噻吩、呋喃、苯等取代基, 与

BDF 形成二维共轭平面结构, 改善其性能 

带隙、分子能级和电荷的流动性是影响聚合物太阳

能效率的三个关键因素, 有很多研究已经表明, 在基于

BDT单元的骨架上引入二维共轭结构, 在不影响带隙的

条件下可以得到更低的 HOMO 能级和更高的电荷迁移

率, 故可得到更好的电池性能[26～31]. 与 BDT 类材料一

样, 为了拓宽 BDF 类材料的吸收范围并增加其共轭性, 

也可在 BDF 上修饰噻吩、并噻吩、苯等芳香基团, 构筑

性能更优良的二维共轭材料.  

2.2.1  BDF 的 4,8 位修饰噻吩或呋喃 

2012 年, Huo 等[5]在 BDF 单元 4,8 位引入烷氧基侧

链和烷基噻吩侧链, 设计了两种聚合物, P18 和 P19(图

4), 由于后者分子间的平面性及共轭性更强, 表现出更

低的 HOMO 能级和更高的空穴迁移率, P19 的 VOC 比

P18 的高 0.15 eV, 但两者器件的 JSC和 FF 相差不大, 最

终的器件效率分别为 5.22%、6.26%, 表明烷基噻吩侧链

的弱给电子性可以作为提高聚合物光伏性能的一种有

效措施. Li 等[32]分别在 BDF 和 BDT 单元上引入噻吩和

呋喃侧链为给体单元, BT 为受体单元, 噻吩为键桥, 设

计了四种聚合物 P20～P23(图 4), 研究二维共轭 D-A 共

聚物的光伏性能及其对电池性能的影响, 结果发现, 基

于 BDF 的两种共聚物 P22 和 P23 的 HOMO 能级比其他

两者高约 0.1 eV, 而呋喃侧链使其聚合物的LUMO能级

降低, 故四者中 P22 的 HOMO 能级最高、VOC最小, 但

其 PCE 却最大, 为 4.00%, 这主要是由于 P22 的空穴迁

移率高且光吸收范围宽, 其 JSC和 FF 均为四者中的最大

值, 故器件效率最大, 而 P20 的 VOC虽为四者中最大值, 

但因其空穴迁移率小, JSC 和 FF 均为四者中的最小值, 

故 PCE 最小, 仅为 1.85%, 这些数据表明 BDFT 是具有

高效能的给体单元材料. 

2014 年 Liu 等[33]用给体单元 BDFT 和受体单元

DTBT合成了一种新的窄带隙聚合物P24 (图 5), 其在可

见区 300～700 nm 表现出了很宽的吸收, 与 PC71BM 

(1∶1.5, 质量比 )共混膜的空穴迁移率达到了 0.36 

cm2•V－1• s－1, 良好的空穴迁移率是 JSC和FF都较高的主

要原因, 在没有任何修饰和处理的条件下, 器件效率为

6.0%, 表明 P24 是良好的光伏材料. 之后, Tang 等[7]在

BDF 单元的 4,8 位上引入不同的官能团, 比较它们对

BDF的影响, 并基于BDF给体单元, 与三种受体单元共

聚, 设计了 9 种聚合物 P25、P26、P27(图 5), 研究发现

这九种聚合物在有机溶剂中都有良好的溶解性, 热稳定

性也较好, 聚合物 P25在 550～850 nm有较宽的吸收带, 

P27吸收带为400～650 nm, 而P26有两个吸收带, 一个

在 300～600 nm, 另一个从 600 nm 扩展到 1100 nm, 说

明受体单元不同的性质可以影响聚合物的分子能级和

带隙 . 2015 年 , Huang 等 [34]分别用呋喃和噻吩取代

BDF/BDT 单元, 合成了四种聚合物 P28～P31(图 5), 研

究发现与基于 BDT 单元的聚合物相比, 基于 BDF 单元

的聚合物分子量大、溶解性好、HOMO 能级低, 这些优

点使 P30 和 P31 拥有较小的带隙, 虽然 P31 的 VOC最小, 

但 JSC 和载电荷迁移率均在四者中为最高值, 分别为

12.38 mA•cm－2、4.99×10－4 cm2•V－1•s－1, 最终 P31 的器

件效率最大. 

2.2.2  BDF 的 4,8 位修饰苯环 

2015 年, Huo 等[9]设计合成了一种新的聚合物 P32, 

其中用 2-乙基己基苯修饰 BDF 可诱导二维电荷传输, 

受体的选用也可使聚合物有更好的平面结构, 有利于电

荷的传输, 为了作对比, 作者还合成了 P33 (图 6). 在实

验中, 当不添加 DIO 时, P32 和 P33 的器件效率都比较

低, 分别为 2.64%和 3.75%, 随着 DIO 的添加两种聚合

物的效率都急剧增加, 当 DIO 的添加量为 1%时, P32∶

PC71BM 的器件最高效率为 9.4%(其中 JSC＝13.28 

mA•cm－2, VOC＝0.92 V, FF＝77.4%), P33∶PC71BM的最

高效率为8.12%, P32比P33电池效率高的原因主要是前

者的载电荷流动性更好.  
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图 4  P18～P23 的分子结构 
Figure 4  The structures of P18～P23 
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图 5  P24～P31 的分子结构 
Figure 5  The structures of P24～P31 

O

O S S

S

OO

RR

S

R

R
P33P32

R

R

S

S S S

S

OO

RR

S n

R = ethylhexyl

n

 

图 6  P32～P33 的分子结构 
Figure 6  The structures of P32～P33

2.2.3  BDF 的 4,8 位修饰炔基 

苯乙炔基侧链可在垂直方向上拓展聚合物骨架的

共轭结构. 2012 年, Sista 等[8]用苯乙炔癸基修饰 BDF 设

计了一种新的聚合物 P34, 并与之前所报道的基于 BDT

单元含相同取代基的聚合物 P36[35]作对比. 此外, 还设

计了交替的 BDF/BDT 单元的聚合物 P35 (图 7), 研究发

现 P34 和 P35 的 HOMO 能级比 P36 的 HOMO 能级低, 

这是因为 O 原子电负性较强, C—O 较弱的共价键使呋
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喃单元有较弱的给电子性, 故 BDF 单元的 HOMO 能级

低, 测得的 P34 和 P35 的电池效率分别为 1.19%和

0.64% (polymer∶PC71BM＝1∶1), 后者比前者效率低

的主要原因是后者的骨架上采用不同的氧原子和硫原

子, 从而降低了聚合物的共轭性. 此外, 在 BDF 上引入

sp 杂化的吸电子性强的腈基碳, 在侧链上用二烃基氨修

饰, 可提高载电荷的流动性[36～38], Decurtins 课题组设计

合成了均聚物 P37 和交替共聚物 P38(图 7), 聚合物在

250～700 nm 表现出宽的吸收, 并且带隙较小, 最高效

率可达 0.59%[39～41]. 

2.2.4  BDF 的 2,6 位用噻吩修饰 

Kobilka 等[42]用噻吩修饰 BDF 的 2,6 位, 得到一种

富电子单元 TBDF, 并用烷基链取代噻吩的不同位置, 

研究光伏性能的变化, 文章中设计了两种聚合物 P39 和

P40(图 8), 研究发现在溶液和薄膜状态下, P40 的最大

吸收峰较 P39 蓝移, 表明异靛官能团与其所对的侧链间

的空间位阻对其平面结构有所抑制, 导致其带隙较大, 

电池性能 P39 比 P40 较好, 但两者的电池效率都不高, 

还需进一步研究. 之后, 其课题组又用呋喃代替噻吩设

计了不同的给体单元, 并用两种烷基链修饰噻吩, 设计

了四种聚合物 P41～P44[43] (图 8), 研究中发现四种聚合

物的电化学性质差别不大, 但由于受体单元不同, 聚合

物的分子量有所差异, 基于呋喃单元聚合物的分子量比

基于噻吩单元聚合物的分子量大, 且前者比后者的溶解 
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图 7  P34～P38 的分子结构 
Figure 7  The structures of P34～P38 
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图 8  P39～P44 的分子结构 
Figure 8  The structures of P39～P44              
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性好. 

2.3  扩大 BDF 共轭平面的聚合物 

苯的衍生物萘和蒽, 它们的平面性比苯的平面性更

好, 且分子结构中共轭体系更多, 均可促进 π-π 键堆积

和电子的离域, 极大地提高电荷的流动性, 故最近也逐

渐被应用于光伏材料中[44～47]. 2013 年, Liu 等[48]设计合

成了一种以 BDF 单元的衍生物萘并[1,2-b:5,6-b']二呋喃

(NDF)为给体单元的聚合物 P45(图 9), 研究中发现 P45

溶液的最大吸收峰在 559 nm, 吸收边为 711 nm, HOMO

和 LUMO 能级分别为－5.27 和－3.50 eV, 空穴迁移率

为 7.46×10－2 cm2•V－1•s－1, 比相同的条件下的 P2 的空

穴迁移率高, 说明 NDF 也是一种有效的给体单元材料. 

之后, Zhang 等[49,50]基于 NDF 的分子结构设计了两种聚

合物 P46 和 P47 (图 9), 结果发现两者的 HOMO 能级相

同, 但 P46 的吸收光谱较 P47 明显红移, 最后得到的器

件效率前者是后者的两倍, 这与 P47 的二面角较大, 其

JSC较小有关. 

2.4  其他 

2.4.1  噻吩苯并呋喃 

BDF 和 BDT 单元都有可促进电子离域和分子间相

互作用的对称的 π-π 共轭平面结构, 电荷流动性高, 是

高效的 π-π共轭给体单元, 在体异质结(BHJ)电池中有良

好的性能. 而噻吩[2,3-f]苯并呋喃(TBF)是 BDF 和 BDT

结构的综合体, 由于制备困难, 研究较少. 2013 年, Liu

等[51]设计了 TBF 单元的制备路线, 并在此单元上引入

不同的富电子基团设计合成新的给体单元, 并与基于

BDF、BDT 的给体单元作对比, 研究表明, 在同时引入

乙炔基时, 三种单体的 HOMO 能级的高低为 BDF＜

TBF＜BDT, 这种变化是由于氧族元素原子越重, 离子

化越弱. 文章中作者还基于 TBF 单元, 与三种受体单元

共聚合成了三种聚合物 P48(图 10), 三者在 250～750  

nm 范围内都表现出很强的吸收, 由于三者受体单元的

不同表现出不同的带隙和分子能级, 虽然最终的电池效

率不高, 但也为以后设计多样性结构的聚合物提供合成

的方法. 之后, Zou 等[52]基于 TBF 单元设计合成了一种

新的聚合物P49, 并与基于BDT单元的P50对比(图 10), 

由于P49有更大的分子量, 薄膜状态下, P49比P50表现

出更强的吸收并且吸收有所红移, 使其外量子效率更

高, 在没有任何修饰的条件下, 器件装置 P49∶PC71BM 

(1∶2, 质量比)的效率为 6.4%, 而相同条件下 P50∶

PC71BM的效率为 4.9%[53], 说明TBF是一种较前景的给

体单元材料. 最近Zou等[54]用烷氧基修饰的TBF单元与

不同的受体单元聚合, 设计了两种低带隙聚合物 P51 和

P52(图 10), 两者在常见的有机溶剂中都有很好的溶解

性, 并且在 300～700 nm 都表现出很好的吸收, 带隙差

别也不大, 但两者与 PC71BM 共混后的薄膜性能不同, 

后者的共混膜聚集度太强, 相分离尺寸较大, 以致载电

荷迁移率较小, 故后者比前者表现出更小的 FF 和 JSC, 

分别为 0.69 和 12.57 mA•cm－2, 说明活性层共混膜的形

貌对电池效率也有影响, 也表明二维共轭的TBF单元是

一种有效的给体单元材料.  

2.4.2  顺式和反式结构 

近年来, BDF 单元虽然在光伏材料方面有所应用, 

但大都研究的是其反式结构, 顺式结构因制备困难故很

少有人研究. 2012 年, Zhang 等[55]设计了基于 BDF 单元

的反式和顺式聚合物 P53 和 P54 (图 10), 结果表明, P53

相对于 P54 的吸收光谱有所红移, 表明反式结构有更好

的共轭结构, 其带隙较小, 但由于在 BDF 单元上没有修

饰任何富电子官能团, P53却表现出较高的HOMO能级, 

此外, 在研究聚合物/PC71BM 活性层形貌时发现, 由于

P53 与 PC71BM 混合后溶解性小, 导致涂膜不均匀, 使

得其共混膜表面更粗糙, 相分离尺寸更大, 最终 P53 的

电池效率较低. 
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图 9  P45～P47 的分子结构 
Figure 9  The structures of P45～P47 
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图 10  P48～P54 的分子结构 
Figure 10  The structures of P48～P54

3  小分子光伏材料 

与聚合物材料相比, 小分子光伏材料有确定的分子

结构, 易于合成, 且电荷迁移率高、分散性好、层堆积

优良, 这些优点都使有机小分子光伏材料迅速发展. 小

分子材料于 2003 年最早被应用于光伏材料, 经过十几

年的研究, 现在的PCE已达到了 10%以上[56], 基于BDT

单元的小分子材料的效率也已达到了 9.9%[57]. 由于

BDF 与 BDT 结构相似, 发展以 BDF 单元为中心的小分

子材料日益得到关注. 

2011 年, Santos-Perez 等[58]设计了四苯基苯并二呋

喃的顺式和反式结构, 并用不同的缺电子基团 CF3、CN、

NO2 取代, 三者的吸电子性大小为 CF3＞CN＞NO2, 研

究表明, 分子的光学和电化学性质与 BDF 的结构有关, 

且易受缺电子取代基的影响, 单体的电化学带隙随着吸

电子能力的增强而减小, 其中, 顺式结构的电化学带隙

比反式结构的大, 此外, S1和 S2都表现出良好的电荷传

输性能. Watanabe 等[59]基于蒽并二呋喃设计了两个小   
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表 1  基于 BDF 单元的聚合物的光伏性能 

Table1  The photovoltaic performance of polymers based on BDF unit 

Polymer HOMO/eV LUMO/eV Egopt/eV VOC/V JSC/(mA•cm－2) FF/% PCE/% Ref. 

P1 －5.10 －3.24 1.60 0.78 11.77 54.6 5.01 [7] 
P2 －5.11 －3.88 1.73 0.69 9.87 65.3 4.45 [17] 
P3 －4.99 －3.06 1.93 0.44 4.92 57.5 1.24 [17] 
P4 －5.19 －3.49 1.70 0.82 5.04 70.0 2.88 [17] 
P5 －5.33 －3.40 1.65 0.87 9.14 59.2 4.71 [18] 
P7 — — — 0.94 10.8 65 6.6 [19] 
P8 －5.41 －3.44 1.97 0.97 11.2 68 7.4 [19] 
P9 — — — 0.93 11.3 69 7.3 [19] 

P10 — — — 0.94 9.1 67 5.8 [19] 
P12 －5.27 －3.69 1.48 0.66 10.45 63.8 4.4 [23] 
P13 －5.03 －3.63 1.53 0.54 13.13 60.03 4.26 [24] 
P14 －5.11 －3.60 1.52 0.63 13.88 59.81 5.23 [24] 
P15 －5.07 －3.61 1.53 0.61 15.75 53.82 5.17 [24] 
P16 －5.44 －3.70 1.60 0.82 4.78 47.26 1.85 [24] 
P17 －5.25 －3.61 1.61 0.59 14.21 60.70 5.08 [24] 
P18 －4.98 －3.18 1.51 0.63 13.87 59.70 5.22 [30] 
P19 －5.21 －3.20 1.49 0.78 13.04 61.55 6.26 [30] 
P22 －5.08 －3.39 1.68 0.79 8.82 57.4 4.00 [31] 
P23 －5.11 －3.60 1.61 0.80 5.84 55.6 2.60 [31] 
P24 －5.21 －3.11 1.70 0.76 12.04 65.0 6.0 [32] 
P25a －5.11 －3.84 1.27 — — — — [5] 
P25b －5.09 －3.87 1.22 — — — — [5] 
P25c －5.18 －3.86 1.32 — — — — [5] 
P25d －5.15 －3.87 1.28 — — — — [5] 
P26a －4.87 — — — — — — [5] 
P26b －5.00 — — — — — — [5] 
P26c －5.16 — — — — — — [5] 
P26d －5.02 — — — — — — [5] 
P27 －5.31 －3.61 1.70 0.80 9.81 58.7 4.61 [5] 
P30 －5.18 －3.53 1.51 0.69 7.13 54 3.34 [33] 
P31 －5.12 －3.56 1.50 0.66 11.11 60 5.23 [33] 
P32 －5.43 －3.54 1.83 0.92 13.28 77.4 9.43 [6] 
P34 －5.39 －3.32 2.07 0.83 3.71 39 1.19 [11] 
P35 －5.30 －3.26 2.04 0.81 2.13 37 0.64 [11] 
P37 －5.38 －3.21 1.91 0.50 3.45 33 0.57 [38] 
P38a －5.06 －3.20 1.98 0.53 3.10 35 0.59 [40] 
P38b －5.25 －3.61 1.64 0.45 3.74 31 0.53 [40] 
P38c －5.18 －3.36 1.82 0.29 2.19 27 0.17 [40] 
P39 －5.7 －3.8 1.6 0.74 1.66 48.6 0.59 [41] 
P40 －5.7 －3.8 1.7 0.641 1.306 36 0.301 [41] 
P41 －5.5 －3.7 1.4 0.7 5.1 63 2.28 [42] 
P42 －5.5 －3.8 1.4 0.66 7.0 60 2.77 [42] 
P43 －5.6 －3.8 1.3 0.67 6.7 47 2.10 [42] 
P44 －5.6 －3.7 1.4 0.59 4.2 39 0.97 [42] 
P45 －5.27 －3.50 1.74 0.73 9.96 62 4.5 [47] 
P46 －5.40 －3.56 1.66 0.83 4.82 45.7 1.83 [48] 
P47 －5.40 －3.63 1.72 0.78 2.50 42.8 0.83 [48] 
P48 — — — — — — — [53] 
P49 －5.20 －3.57 1.63 0.78 13.51 61.0 6.42 [54] 
P51 －5.47 －3.55 1.65 0.69 12.63 69 6.02 [56] 
P52 －5.61 －3.65 1.68 0.84 8.29 63 4.35 [56] 
P53 －5.63 －3.90 1.73 0.85 2.89 59 1.44 [57] 
P54 －5.49 －3.85 1.64 0.75 1.74 48 0.65 [57]      
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分子给体材料 S3 和 S4 (图 11), 装置 S3:PC71BM 的性能

参数为 VOC＝0.97 V, JSC＝0.99 mA•cm－2, FF＝0.25,  

PCE＝0.25%, S4∶PC71BM 的 PCE＝0.13%, 其中 VOC＝

0.71 V, JSC＝0.68 mA•cm－2, FF＝0.27, 可看出两种材料

的电池效率都不高, 主要原因是涂膜时共混膜有很大的

电荷漏洞, 以致电荷传输到电极时有很大的阻力, 电荷

不能有效分离和传输, 严重影响其 JSC和FF. Moussallem   

等[60]从可再生能源中得到呋喃, 并用其直接合成得到苯

并二呋喃的衍生物苯并二呋喃-呋喃, 反应中的副产物

只有水, 设计了一条清洁无污染的合成路线, 之后, 其

课题组基于这种路线合成了小分子给体材料 S5, 在

CH2Cl2 溶液中的最大吸收边为 572 nm, 其 HOMO 和

LUMO能级为－5.87和－3.79 eV, 器件的VOC为 0.6 eV, 

JSC和 FF 与膜厚密切相关, 在膜厚为 20～25 nm 时, 电

池的效率最高, 为 1.18%[61]. 

4  总结和展望 

综上所述, 基于 BDF 单元的光伏材料普遍具有较

低的 HOMO 能级、较高的空穴迁移率和较宽的光学吸

收, 其中许多材料表现出高的光伏效率, 在相同条件下

有些材料甚至比基于 BDT 单元的光伏材料性能更好, 

表现出良好的前景. 基于 BDF 单元的光伏材料的效率

已达到 9%以上, 显示出极大的希望. 虽然与现有最好

的光伏材料相比, 其效率仍有差距, 但考虑到基于 BDF

单元的有机光伏材料从最近三年才开始起步研究, 相比

已经有近十年研究历史且更为成熟的 BDT 单元体系, 

基于 BDF 单元的光伏材料的光电转化效率已经接近了

目前有机光伏材料的最高值, 同时考虑到制备 BDF 单

元的原料来源丰富、降解后无污染, 基于这个新共轭体

系的研究仍将是以后研究的重点. 就目前的研究来看, 

基于 BDF 单元的光伏材料的研究主要有以下几个方
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图 11  S1～S5 的分子结构 
Figure 11  The structures of S1～S5 

表 2  基于 BDF 单元的小分子的光伏性能 
Table 2  The photovoltaic performance of small molecules based on BDF unit 

Small molecular HOMO/eV LUMO/eV Eg
opt/eV VOC/V JSC/(mA•cm－2) FF/% PCE/% Ref. 

S1a －6.63 －3.35 3.28 — — — — [61] 
S1b －6.03 －2.89 3.14 — — — — [61] 
S1c －6.23 －3.50 2.73 — — — — [61] 
S2a －6.18 －3.05 3.13 — — — — [61] 
S2b －5.52 －2.55 2.97 — — — — [61] 
S2c －6.05 －3.52 2.53 — — — — [61] 
S3 — — 1.87 0.97 0.99 25 0.25 [62] 
S4 — — 1.86 0.71 0.68 27 0.13 [62] 
S5 －5.87 －3.79 2.10 0.66 4.01 40 1.18 [64]            
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向: (1)采用二维的 BDF 结构单元拓展其共轭结构, 提高

载电荷的流动性, 以突破更高的光电转化效率; (2)基于

BDF单元有很好的溶解性, 制备时可以使用非卤素溶剂

来做溶剂, 减小污染; (3)进一步利用其来源丰富的特性

优化合成路线, 降低生产成本; (4)基于 BDF 单元, 设计

只含有氧原子和碳原子的绿色高效光伏材料, 不仅满足

光电转化要求, 且降解后对环境无任何危害. 
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