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基于方酸菁类小分子给体与富勒烯受体材料的有机光伏电池研究进展 
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摘要  方酸菁类小分子材料具有合成路线简单、吸收系数高、能带隙可调、可见-近红外区吸收强烈的性质以及光、

热稳定性高的特点, 被认为是一类非常有应用前景的有机光伏电池材料. 其作为给体材料, 结合富勒烯受体材料的有

机光伏电池能量转化效率已经超过了 8%. 综述了近年来基于方酸菁类小分子给体材料和富勒烯受体材料的有机光伏

电池的研究进展, 系统分析了方酸菁类小分子的分子结构、薄膜形貌和分子聚集等对器件光伏性能的影响. 为方酸菁

类小分子材料在有机光伏电池方面的应用拓宽了思路, 并对以后的研究提出了展望. 
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Progress of Organic Photovoltaic Cells Based on Squaraine Small 
Molecule Donors and Fullerene Acceptors  
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Abstract  Squaraine (SQ) small molecules have been considered as efficient photoactive materials for organic photovoltaic 
(OPV) cells due to their simple synthetic routes, high absorption coefficients with tunable bandgaps and bandwidths in the 
visible-near infrared region, as well as high photochemical and thermal stabilities. The SQ donor and fullerene acceptor based 
OPV devices have realized the power conversion efficiencies of over 8%. In this paper, the progress of SQ donor and fullerene 
acceptor based OPV cells is reviewed, the effect of molecular structure, molecular aggregation and film morphology on the 
device performance is systematically summarized. The applied field of SQ donors in OPV cells is widened, and some pro-
posals for future study are also given.  
Keywords  organic photovoltaic cells; squaraine small molecules; donor materials; fullerene; progress 

 

近年来, 能源紧缺和环境污染已成为制约经济社会

可持续发展的重要因素. 为了解决日益严峻的能源和环

境问题, 人们把目光投向了新能源的开发和利用上. 在

各种新能源技术中, 太阳能作为一种可持续利用的清洁

能源, 有着巨大的应用潜力, 越来越多的国家开始开发

太阳能资源, 寻求经济发展的新动力. 在对太阳能的利

用中, 光伏发电技术是最有效的方式, 可将太阳能直接

转化成电能[1]. 目前光伏市场的主流是使用基于晶硅、

非晶硅薄膜、碲化镉多晶薄膜和铜铟镓硒薄膜等的无机

光伏电池. 有机光伏(organic photovoltaic, OPV)电池是

近年来发展起来的一种通过有机半导体材料吸收太阳

光并使光子转换成自由电荷的技术, 被称为继第一代晶

硅光伏电池和第二代薄膜光伏电池之后的第三代光伏

电池. 由于 OPV 的制备工艺简单、材料价廉易得、无污

染、制造成本更低, 使得 OPV 有望成为传统无机光伏电

池的完美替代品, 因此这项技术近年来备受关注[2,3].  

自从 Tang[4]在 1986 年首次报道了接近 1%的 OPV

光电转换效率(power conversion efficiencies, PCEs)以来, 
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OPV 研究在基础工作机理、新材料开发、器件物理、薄

膜形貌以及器件界面研究等方面均已取得了长足的进

展[5,6]. 近两三年以来, 以聚合物为给体材料的 OPV 器

件的 PCE 已经突破了 10%[7～13]. 有机小分子 OPV 材料, 

相对于聚合物材料而言, 由于其具有固定的结构和分子

量、结构容易修饰、材料易于纯化等优点, 越来越受到

研究者们的关注[14]. 目前基于小分子材料的 OPV 器件

的 PCE 已经达到 10%[15]. 

在众多类型的有机小分子材料中 , 方酸菁(Squa- 

raine, SQ)类小分子材料以优异的材料光电特性满足了

其作为 OPV 器件电子给体材料的一些基本要求[16,17], 

如(1) SQ 的吸收系数较高(≈105 cm—1), 在 OPV 器件中

应用较薄的 SQ 薄膜即可吸收足够的光, 薄的活性层膜

对 OPV 器件的电荷传输非常有利; (2)由于较强的分子

间作用力和分子聚集, SQ 薄膜在近红外区域有较强且

宽的吸收, 而富勒烯受体材料如 C70 和 PC70BM 在可见

区域有较强的吸收, SQ 和富勒烯的混合膜可实现在可

见及近红外区的全吸收, 利用 SQ 给体和富勒烯受体薄

膜作为活性层的OPV器件, 可获得较高的光电流; (3)可

通过分子设计调控 SQ 小分子的光学带隙在 1.6～2.5 eV

的范围, 且调节其最低空分子轨道(LUMO)及最高占有

分子轨道(HOMO)能级, 使之与富勒烯受体相匹配, 以

实现较好的电荷分离和较高的开路电压. 

基于 SQ 类小分子材料的 OPV 研究可以追溯到

1976 年, 美国 IBM 托马斯·沃森研究中心的 Merritt 和

Hovel首次应用 SQ 薄膜夹在 In2O3阳极和金属阴极之间

来制备肖特基结 OPV. 由于肖特基结 OPV 器件中激子

扩散长度很短, 导致器件电子和空穴复合严重, 该器件

的 PCE 仅为≈0.02%[18]. 2008 年, 意大利米兰比卡可大

学 Pagani 等[19]首次将 SQ 引入 p/n 异质结 OPV 体系, 用

一种 SQ 分子作为电子给体结合富勒烯衍生物 PCBM作

为电子受体制备本体异质结结构的 OPV 器件, 该器件

实现了电子和空穴的有效分离, 达到了 1.24%的 PCE. 

美国密歇根大学的 Forrest 研究组联合美国南加州大学

的 Thompson 研究组[20～22]开发了一系列 SQ 类小分子

OPV 材料, 用这些材料制备本体异质结 OPV 器件, 实

现了大于 5%的 PCE; 2013 年该研究组[23]进一步将 SQ

用于叠层 OPV 器件, 实现了 8.3%的 PCE. 此类器件

PCE 的突飞猛进说明了基于 SQ 给体和富勒烯受体材料

的 OPV 在未来商业应用中具有很大的发展潜力.  

在这篇文章中, 我们综述了国内外几个主要的研究

组在基于SQ给体和富勒烯受体的OPV方面的研究成果

与进展, 其中包括 SQ 类小分子材料的开发和 OPV 器件

的设计, 并讨论了 SQ 的分子结构、分子聚积形态和薄

膜形貌对 OPV 器件性能的影响. 为 SQ 给体材料在有机

光伏电池方面的应用拓宽了思路, 并对以后的研究提出

了展望. 

1  基于方酸菁类小分子给体与富勒烯受体的有

机光伏电池的发展 

1.1  Pagani 和 Marks 研究组  

2008 年, Pagani 和 Marks 两个研究组合作, 首次将

SQ 引入 p/n 异质结 OPV 体系中, 开始了基于 SQ 和富

勒烯的 OPV 研究, 并使之成为小分子 OPV 领域的研究

热点之一. 他们以 2-乙基己基支链烷基取代的 SQ 1 和

正十二烷基直链烷基取代的 SQ 2 作为给体, 可溶的 n

型富勒烯 PCBM(即[6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl 

ester)作为受体采用溶液法制成了本体异质结OPV器件, 

其能量转换效率突破了 1%[19]. 在 SQ 1 和 2 分子中, 支

链与直链烷基的引入增加了材料的溶解性, 同时也很好

地调控了 SQ 分子在固体薄膜中的分子排列状态, 对实

现高效OPV器件具有重要作用. SQ 1和2的吸收系数较

高(约 2×105 cm－1), 固体薄膜的吸收光谱较宽(550～

850 nm), 覆盖了从可见到近红外光谱区域 ; 两者的

HOMO 和 LUMO 能级分别为－5.0 和－3.3 eV. 这两个

材料的吸收谱和能级都与作为受体材料的 PCBM 匹配

度较高, 因而可以用作给体材料结合PCBM受体来制备

OPV 器件. 将质量比为 1∶3 的 SQ 1:PCBM 混合材料作

为活性层制备 OPV 器件, 获得了 1.24%的 PCE. 而基于

质量比为 1∶3 的 SQ 2:PCBM 的 OPV 器件 PCE 为

0.89%. 限制器件效率的主要因素是较低的短路电流和

填充因子, 这是由于在 SQ 与富勒烯混合的活性层中电

荷的传输能力较低造成的. 值得一提的是, SQ:PCBM

混合薄膜是在空气条件下通过旋涂溶液制备而成的, 这

也说明了 SQ 与富勒烯混合物在溶液和固体状态下都具

有很好的稳定性.  
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通过加宽活性层的吸收光谱来进一步增加器件的

短路电流密度是获得高效 OPV 器件的有效途径之一. 

2009 年, 为了获得宽吸收谱的 SQ 类小分子给体材料, 

该研究组将两个酞菁钌(Ru)分子通过 Ru…N 配位键对

称的连接在一个 SQ 分子两边, 合成了超分子 SQ-酞菁

分子 SQ 3. 相对于独立的酞菁钌化合物和 SQ分子而言, 

SQ 3 的吸收光谱更宽 [24]. 然而以 SQ 3:PCBM 为活性

层的本体异质结 OPV 器件却表现出较低的 PCE, 只有

约 0.3%, 这主要由于活性层材料较低的载流子迁移率

导致了器件电荷传输能力较低, 致使器件短路电流密度

只有 1.65 mA·cm－2, 且填充因子小于 30%(表 1)[25]. 
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2010 年, 该研究组[26]在 SQ 1 和 2 分子骨架的基础

上, 通过在吡咯氮原子上分别引入 n-己基和 n-己烯基侧

链设计并合成了 SQ 4和 5, 并系统地研究了烷基和烯基

取代对 SQ 材料的固态结构、载流子迁移率以及本体异

质结OPV器件效率的影响. 结果表明, 烷基和烯基取代

对 SQ 的能级几乎没有影响, 然而包含 n-己烯基侧链的

SQ 5 在固态下表现出更加紧密的分子堆积, 这使得该

SQ 5 材料的电荷迁移率得到有效的提高, 最终提高了

OPV 器件的性能. 将 SQ 5 作为给体与具有较强可见区

吸收光谱的 PC70BM(即[6,6]-phenyl C71 butyric acid me-

thyl ester)作为受体来制备本体异质结 OPV 器件, 器件

PCE 达 2.05%. 这项研究结果表明, 通过在 SQ 分子结

构中引入非共轭的烯键来提高材料迁移率进而提高

OPV 器件的电荷传输能力是一种实现高效 OPV 器件的

有效方法, 该研究成果为实现高效率 OPV 器件提供了

新思路. 

 

 

通过分子设计降低给体材料的 HOMO 能级进而获

得较高的开路电压也是一种实现高效 OPV 器件的有效

途径. 基于这种思路, 该研究组在 SQ 5 分子骨架基础

上, 通过在腙基单元中分别引入不同的吸电子取代基, 

设计并合成了与 SQ 5 分子结构比较接近的 SQ 衍生物 6

和 7. 通过这样的分子设计思路, 研究者希望 SQ 6 和 7

具备比 SQ 5更低的HOMO能级来获得较高的器件开路

电压, 同时又能保持 SQ 5 较强的近红外吸收光谱及较

高的空穴迁移率, 进而提高OPV器件的PCE[27]. 研究结

果表明, 通过在腙基团中引入五氟苯基取代基非常有效

地降低了材料的 HOMO 能级, 如 SQ 7 的 HOMO 能级

为－5.73 eV, 比 SQ 5 的 HOMO 能级(－5.62 eV)低了

0.11 eV. 然而SQ 7作为给体材料结合PC70BM受体材料

制备的 OPV 器件的开路电压为 0.56 V, PCE 为 0.41%, 

均低于 SQ 5:PC70BM 本体异质结 OPV 器件的开路电压

(0.57 V)和 PCE (2%). 薄膜形貌表征结果显示, SQ 

7:PC70BM 混合薄膜中 SQ 给体和富勒烯受体相分离尺
 

表 1  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 1  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA·cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/1:PCBM (1∶3, 30 nm)/LiF (0.12 nm)/Al 5.70 0.62 35 1.24 [19] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/2:PCBM (1∶3, 30 nm)/LiF (0.12 nm)/Al 4.72 0.59 32 0.89 [19] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/3:PCBM (1∶4, 60 nm)/LiF (0.6 nm)/Al 1.65 0.59 28 0.28 [24] 
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/4:PC70BM (1∶3, 50 nm)/LiF (0.6 nm)/Al 7.16 0.55 37 1.39 [26] 
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/5:PC70BM (1∶3, 35 nm)/LiF (0.6 nm)/Al 9.32 0.57 37 1.99 [26] 
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/6:PC70BM (1∶3, 35 nm)/LiF (0.6 nm)/Al 2.75 0.44 46.7 0.56 [27] 
ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/7:PC70BM (1∶3, 35 nm)/LiF (0.6 nm)/Al 2.35 0.56 31.7 0.41 [27] 

a PEDOT:PSS＝poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate); PCBM＝[6,6]phenyl C61 butyric acid methyl ester; PC70BM＝[6,6]phenyl C71 butyric acid 
methyl ester, 给受体比例为质量比; b Jsc 表示短路电流密度; c Voc 表示开路电压; d FF 表示填充因子; e PCE 表示能量转换效率. 
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度过大, 导致了较低的器件开路电压和较小的短路电流

密度及 PCE. 
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1.2  Meerholz 和 Würthner 研究组 

Meerholz和Würthner两个研究组合作, 合成了一系

列中心核修饰的 SQ 类小分子材料并采用溶液法制备了

本体异质结OPV器件. 2009年, Mayerhöffer等[28]通过在

中心吸电子单元上用二氰基乙烯基吸电子基团封端开

发了一系列 SQ 衍生物 SQ 8～12, 并用这些 SQ 衍生物

作给体, PCBM 作受体分别制作了本体异质结 OPV 器

件. SQ 8～12 材料表现出优异的光电性能, 但大多数的

SQ化合物用作给体材料制备的OPV器件表现出较差的

光伏特性, 器件的 PCE 均低于 1%. 唯有以 SQ 11 为给

体的OPV器件热退火后表现出 1.79%的PCE, 该器件的

短路电流密度非常高, 达到 12.6 mA·cm－2(表 2). 如此

高的短路电流密度是因为热退火后器件活性层的吸收

光谱红移了约 40 nm, 近红外区的强烈吸收直接导致了

器件短路电流密度的提高; 另外热退火后空穴迁移率由

原来的 1.5×10−5 cm2·V－1·s－1提高了近 100 倍, 达到

1.3×10－3 cm2·V－1·s－1. 然而由于 SQ 11 较高的

HOMO 能级(－5.14 eV)导致器件的开路电压只有 0.31 

V, 这限制了该器件的 PCE.  

2012年该研究组[29]首次系统研究了SQ分子聚集对

SQ:PCBM混合薄膜以及器件性能的影响. 其中以SQ 11  
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为例, 系统研究了热退火温度对 SQ 分子在 SQ:PCBM

混合薄膜状态下的分子聚集状态的影响. 热退火温度不

同分子的聚集状态截然不同: 未退火的非晶体状态薄膜

表现出较低的光吸收强度; 退火温度在 110 ℃时 SQ 11

表现出 J-聚集形态 , 吸收光谱红移 ; 而退火温度在

150℃状态下薄膜吸收谱同时呈现红移和蓝移, 表明此

时薄膜中 SQ 11 分子呈现 J-和 H-这两种聚集状态. 通过

对器件性能参数的对比发现 , 相对于未经热退火的

OPV 器件, 经过热退火的器件开路电压降低了, 但 J-聚

集的出现使得吸收光谱明显红移, 这显著提高了器件短

路电流密度进而提高了器件的 PCE. 

1.3  Forrest 和 Thompson 研究组 

Forrest 和 Thompson 两个研究组合作, 在新型 SQ

类小分子给体材料合成及基于SQ材料的高效OPV器件

开发方面做了大量研究工作. 2009 年, Wang 等[20]运用真

空蒸镀技术制备了以 SQ 13 作给体、以富勒烯 C60作受

体的平面异质结结构的 OPV 器件, 同时系统研究了 SQ 

13薄膜厚度对器件性能的影响: 在SQ 13给体层厚度分  

表 2  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 2  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA·cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference

ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/8:PCBM (3∶7)/Ca (6 nm)/Al 3.28 0.63 36 0.74 [28] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/9:PCBM (3∶7)/Ca (7 nm)/Al 3.49 0.66 37 0.84 [28] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/10:PCBM (6∶4)/Ca (8 nm)/Al 2.79 0.42 42 0.49 [28] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/11:PCBM (6∶4)/Ca (6 nm)/Al 12.60 0.31 47 1.79 [28] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/12:PCBM (3∶7)/Ca (8 nm)/Al 3.00 0.54 39 0.64 [28] 

a PEDOT:PSS＝poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate), PCBM＝[6,6]phenyl C61 butyric acid methyl ester, 给受体比例为质量比; b Jsc 表示短路

电流密度; c Voc 表示开路电压; d FF 表示填充因子; e PCE 表示能量转换效率. 
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别为 6.5、11、15 和 20 nm 的四个器件中, 厚度为 6.5 nm

的器件的 PCE 达到最高值 3.2%, 而随着 SQ 13 薄膜厚

度的增加, 器件短路电流密度和填充因子逐渐减小, 导

致器件 PCE 逐渐降低. 2010 年, Wei 等[21]采用溶液法制

备的 SQ 13 薄膜作为给体层, 而用真空蒸镀法制备的

C60薄膜作为受体层, 制备了平面异质结结构的 OPV 器

件, 并系统研究了不同热退火温度对 SQ 13 薄膜结晶度

和薄膜形貌以及对 SQ 13/C60 器件性能的影响. 研究发

现 SQ 13 薄膜在 110 ℃下热退火处理后,薄膜结晶度的

提升导致空穴迁移率的增加, 进而引起器件电荷传输能

力的提升, 使器件 PCE 达到最大值 4.6%(表 3). 

O
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N N
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HO
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OH

HO

-
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相比于平面异质结结构, 在本体异质结器件结构

中, 给受体材料之间更大的接触面有助于电荷分离, 进

而可以获得更高的 PCE. 因此在后续研究工作中, Wei

等[30]用溶液法制备了以 SQ 13 给体和 PC70BM 受体混合

薄膜为活性层的本体异质结 OPV 电池, 并系统研究了

不同给受体混合比例对器件性能的影响规律. 结果表

明, 当 SQ 13 和 PC70BM 的重量比为 1∶6 时, 器件 PCE

最高为 2.7%. 除了热退火, 溶剂蒸汽退火也是一种常用

来处理 OPV 活性层形貌以提高器件 PCE 的方法[31]. Wei

等[22]应用溶剂蒸汽处理法使 SQ 13:PC70BM (1∶6)薄膜

中给受体材料产生相分离, 这有利于器件的电荷传输, 

因而提高了器件的短路电流密度和填充因子, 最终使器

件 PCE 提高到 5.2%. 

尽管基于 SQ 13 给体材料的 OPV 器件显示了优越

的光伏性能, 但SQ 13作为OPV给体材料依然存在一些

性能不足, 比如: (1)在有机溶剂中溶解度相对较低; (2)

薄膜吸收谱带较窄, 主要在红光和近红外区域; (3)空穴

迁移率较低(约 3.5×10－5 cm2·V－1·s－1)[32,33]. 为了消

除这些不利的因素, Wang 等[32,34,35]在 SQ 13 分子骨架的

基础上通过改变侧链取代基团的方法合成了一系列新

型 SQ 衍生物 SQ 14～18, 即将直链烷基或者芳香基基

团作为侧链引入到 SQ 衍生物中, 来调节材料能级并拓

宽吸收光谱, 同时提高材料在有机溶剂中的溶解性. SQ 

14～16 的 HOMO 能级从－5.2 eV 降到－5.3 eV, 且能带

隙较窄, 为 1.5～1.6 eV. 其中以 N,N-二芳香基氨取代的

SQ 14, 15分别作为给体材料与C60受体组成的平面异质

结 OPV 器件的 PCE 分别为 5.2%和 5.7%, 而以 N,N-二

烃基胺基取代的 SQ 16 则表现出较低的 PCE(为 4.6%). 

研究者发现, N-芳香基侧链基团的引入导致了 SQ 材料

溶解性的改变, 从而改变了溶液法制备而成的薄膜的表

面形貌. 此外相对于 N-烷基取代基, N-芳香基基团取代

的 SQ 材料具有更低的 HOMO 能级. 所以相对 SQ 13 和

16, SQ 14 和 15 作为给体材料的器件的开路电压有了明

显的提高. 具有不对称分子结构的 SQ 17 和 18 的

HOMO 能级比 SQ 14～16 更低, 分别为－5.3 和－5.4 

表 3  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 3  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA·cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference

ITO/13 (6.5 nm)/C60 (40 nm)/BCP (10 nm)/Al 7.13 0.75 60 3.2 [20] 
ITO/MoO3 (8 nm)/13 (6.2 nm)/C60 (40 nm)/BCP(10 nm)/Al 10.16 0.76 60 4.6 [21] 
ITO/MoO3 (8 nm)/13:PC70BM (1∶6, 78 nm)/C60(4 nm)/BCP (1 nm)/Al 12 0.92 50 5.2 [22] 
ITO/MoO3 (8 nm)/13:PC70BM (1∶6, 70 nm)/Al 8.85 0.89 35 2.7 [30] 
ITO/MoO3 (8 nm)/14 (8.5 nm)/C60 (40 nm)/ PTCBI (8 nm)/Ag 7.40 0.94 72 5.2 [35] 

ITO/MoO3 (20 nm)/14 (13 nm)/C70 (10 nm)/PTCBI (5 nm)/Ag (0.1 nm)/ 
MoO3 (5 nm)/SubPc:C70 (29 nm)/C70 (3 nm)/BCP (7 nm)/Ag 

6.20 1.97 54 6.6 [37] 

ITO/MoO3 (8 nm)/15 (20 nm)/C60 (40 nm)/BCP(10 nm)/Ag 10 0.90 64 4.7 [34] 
ITO/MoO3 (8 nm)/16 (8.5 nm)/C60 (40 nm)/PTCBI (8 nm)/Ag  9.50 0.68 69 4.6 [35] 
ITO/MoO3 (8 nm)/17 (8.5 nm)/C60 (40 nm)/PTCBI (8 nm)/Ag  6.20 0.90 63 3.6 [35] 
ITO/MoO3 (8 nm)/18 (8.5 nm)/C60 (40 nm)/PTCBI (8 nm)/Ag  6.25 0.98 72 4.4 [35] 

ITO/MoO3 (8 nm)/15:18 (1∶0.5, 8.5 nm)/C60 (40 nm)/NTCDA (15 nm)/ 
PTCBI (5 nm)/Ag 

10.5 0.78 72 5.9 [36] 

ITO/MoO3 (20 nm)/18:14 (4∶6, 16 nm)/C70 (10 nm)/PTCBI (5 nm)/Ag 9.30 0.92 63 5.4 [23] 

ITO/MoO3 (20 nm)/18:14 (4∶6, 16 nm)/C70 (10 nm)/PTCBI (5 nm)/Ag 
(0.1 nm)/MoO3 (5 nm)/DBP:C70 (1∶10, 25 nm)/C70 (7 nm)/Ag 

7.40 1.85 61 8.3 [23] 

a PC70BM＝[6,6]phenyl C71 butyric acid methyl ester, BCP＝bathocuproine, PTCBI＝3,4,9,10-perylenetetracarboxylic-bisbenzimidazole, SubPc＝subphthalo- 
cyanine, DBP＝tetraphenyldibenzoperiflanthene, NTCDA＝1,4,5,8-naphthalene-tetracarboxylic-dianhydride, 给受体比例为质量比; b Jsc 表示短路电流密度; c Voc

表示开路电压; d FF 表示填充因子; e PCE 表示能量转换效率. 
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eV. 但它们能带隙比 SQ 14～16 宽, 分别为 2.1 和 1.9 

eV, 吸收光谱主要在可见光区. 尽管基于SQ 17和18 的

SQ/C60平面异质结 OPV 器件的 PCE 较低, 分别为 3.7%

和 4.0%. 但是因为其较低的 HOMO 能级, 器件开路电

压分别高达 1.0 和 0.92 V[35]. 有趣的是, 将 SQ 15 和 18

以 1∶0.5 的比例混合而成的薄膜作为给体材料, 与 C60

受体结合的平面异质结器件 PCE 提高到 5.9%[36]; 而将

SQ 18和 14以 4∶6的比例混合作为给体层, 以C70为受

体层的平面异质结器件 PCE 提高到 5.4%[23]. 器件效率

提升的主要原因为给体层吸收谱带变宽引起器件短路

电流密度的显著提升. 

 

叠层结构 OPV 器件是将两个或多个 OPV 单元器件

通过连接层材料连接叠加而成的一种器件结构. 在这种

器件结构中, 具有不同吸收谱带的材料通过叠加可以吸

收更宽波长范围的太阳光, 从而既有效地吸收了光子, 

又保证了电荷的有效分离, 使器件具有较大的短路电流

密度和填充因子. 同时叠层 OPV 器件的开路电压为单

元 OPV 器件电压的加和, 因此这类器件结构往往呈现

出比单元器件更高的 PCE. 2012 年 Lassiter 等[37]将

SubPc:C70 (SubPc 为 subphthalocyanine)本体异质结作为

吸收蓝绿光单元器件, 将 SQ14/C70 平面异质结作为吸

收近红外光单元器件制备叠层 OPV 器件, 其 PCE 达

6.6%. Wang 等[23]将 SQ 18:SQ 14 (4∶6)/C70平面异质结

器件作为单元器件结合 DBP:C70 (DBP 为 tetraphenyl- 

dibenzoperiflanthene)本体异质结单元器件制备叠层

OPV器件, 获得了高达8.3%的PCE, 这也是迄今为止基

于 SQ 给体材料的 OPV 中效率最高的器件. 

该研究组在阐述给受体材料界面与 OPV 性能之间

的关系方面也开展了一系列的研究. Zimmerman 等[38]将

富勒烯 C60受体材料蒸镀在溶液法制成的 SQ 14 给体薄

膜上, 制备了平面异质结OPV器件, 并通过溶剂蒸汽分

别处理 SQ 14 薄膜及 SQ 14/C60双层薄膜, 通过器件性

能参数的对比来研究给受体界面对器件性的影响. 结果

表明, 未经蒸汽处理的异质结器件表现出开路电压较高

但短路电流密度较低的特性, PCE为 3.6%. 在OPV器件

制备过程中, 如果仅对 SQ 14 薄膜进行蒸汽处理, 则薄

膜中 SQ 14 分子结晶度增加, SQ 14/C60给受体界面处分

子呈现有序排布, 器件虽然获得了高的短路电流密度和

填充因子, 但开路电压却明显减小. 而如果对 SQ 14/C60

双层薄膜进行溶剂蒸汽处理可使 SQ 14 和 C60薄膜中的

分子都呈现出有序排布, 这对器件的电荷传输和收集非

常有利. 尽管在给受体界面处分子呈现无序排列, 器件

却表现出高的短路电流密度、开路电压和填充因子, 使

器件 PCE 提高至 4.8%. 

1.4  Kido 研究组 

Kido 研究组[16]的研究结果表明, SQ 13 是光电性能

非常优异的 SQ类小分子给体材料之一. SQ 13的吸收系

数大于 3×105 cm－1, 薄膜材料的吸收覆盖了 500～800 

nm近红外光谱区域; 同时它的HOMO和LUMO能级分

别为－5.3 和－3.5 eV, 较宽的近红外吸收谱带和较低的

HOMO 能级意味着基于 SQ 13 的 OPV 器件短路电流密

度和开路电压将会较大. 另外 SQ 13 具有适中的溶解性

和较高的热稳定性, 因此可以分别利用溶液法和真空蒸

镀法这两种工艺来制备 SQ 13 薄膜材料和基于 SQ 13材

料的 OPV 器件. 除此之外, 从材料合成的角度来说, SQ 

13 作为 OPV 给体材料具有以下优势: (1) SQ 13 是通过

一步缩合反应获得, 副产物仅有水, 反应过程清洁环保; 

(2)反应过程中, 前驱体非常廉价, 没有使用昂贵且难以

分离的催化剂和配体; (3)终产物 SQ 有很高的结晶度, 

易于从反应混合物中分离并获得 99%以上的纯度; (4)产

率高达 80%. 这些特性都表明 SQ 13 是一种非常理想的

实现高效 OPV 器件的给体材料. 日本山形大学 Kido 研

究组对基于 SQ 13 给体和富勒烯受体的 OPV 器件开展

了更深入的研究. 2011 年, Chen 等[39]采用真空蒸镀技术

制备了以 SQ 13 为给体材料和富勒烯 C70作为受体材料

的平面异质结结构 OPV 器件. 因为 C70受体材料在可见

光区域的光吸收能力比 C60 更强, 因此基于平面异质结
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SQ 13/C70的 OPV 器件的 PCE 为 4.1%, 比 SQ 13/C60器

件的 PCE 提高了约 30%(表 4). 同年, Chen 等[40]系统地

研究了以 SQ 13 作为给体材料, 富勒烯 PC70BM 为受体

材料, 采用溶液法制备的本体异质结OPV器件. 为了研

究给受体的混合比例对器件光伏特性的影响, 他们分别

制备了给受体比例从 1∶1 到 1∶99 的多个 OPV 器件, 

结果表明给受体比例为 1∶5 时本体异质结 OPV 器件的

PCE 最高, 为 4.0%. 低的材料迁移率限制了本体异质结

OPV 器件的电荷传输能力, 当器件温度升高到 80℃时, 

给受体材料的迁移率都明显提高, 因此器件的 PCE 提

高到 5.1%. 接着 Chen 等[41]以 SQ 13 为给体材料, C70为

受体材料 , 采用真空共蒸镀的方法制备本体异质结

OPV 器件, 当给受体混合比例为 1∶5 时器件 PCE 达到

最高值 6.1%. 真空共蒸镀的方法提高了活性层的载流

子迁移率, 从而获得了非常高的短路电流密度和填充因

子, 最终获得了比溶液法更高的 PCE. 同时研究还发现

给受体比例在 1∶5～1∶20的较大范围内器件效率都大

于 5.5%, 这给工业化生产中选择对配比参数不敏感的

材料提供了一种选择. 同时, Chen 等[40]发现在基于 SQ

给体材料的OPV器件中, 除了器件活性层材料, 器件的

阳极缓冲层材料对器件性能影响也很大. 例如, 在 SQ 

13:PC70BM 本体异质结OPV 体系中, 基于 MoO3阳极缓

冲层的器件比基于 PEDOT:PSS 阳极缓冲层的器件的开

路电压更高, 这可能是因为MoO3的功函数(－5.7 eV)比

PEDOT:PSS 的功函数(－5.0 eV)高导致的[40].  

Forrest 等的研究结果表明, SQ 14 也是一种光电性

能优异的 OPV 给体材料. 然而该 SQ 衍生物在有机溶剂

中的溶解度非常低, 限制了其在溶液法制备的本体异质

结 OPV 中的应用. 为了在保证该材料优异光电性能的

基础上提高它的溶解性, Kido 研究组[42]采用不同长度的

烷基链取代 SQ 14 中的一个苯基侧链, 设计合成了一系

列新的 SQ 衍生物 19～21. 这三个化合物中烷基取代基

的碳链长度依次增大, 而随着碳链长度的增大 SQ 衍生

物的溶解度也依次增大. SQ 21 的烷基取代基碳链长度

最长, 其溶解性也最好. 这些 SQ 衍生物在溶液状态的

消光系数约为 3.0×105 L·mol－1·cm－1, 在薄膜状态下

显示较宽的近红外吸收光谱. 这些 SQ 衍生物虽然烷基

取代基的碳链长度不同, 但所有的 SQ 表现出相同的

HOMO 和 LUMO 能级. 将 SQ 19, 20, 21 分别作为给体

材料与 PC70BM 受体材料结合制备的本体异质结 OPV

器件的 PCE 分别为 4.9%, 4.1%和 2.0%. 实验结果表明

具有较短烷基链的SQ 19在薄膜状态下的吸收光谱与单

分子吸收谱相比明显红移, 拓宽了的吸收光谱增强了基

于SQ 19的OPV器件在近红外区域的光吸收, 因此表现

出较高的器件光伏性能.  
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该研究组通过对比上述所有基于SQ的OPV器件的

性能发现, 具有 SQ(OH)4分子骨架的对称型 SQ 衍生物

表现出优异的光电性能, 其作为给体材料在获得高效

OPV 器件中潜力很大. 这类 SQ 衍生物具有共同的特性  

表 4  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 4  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA·cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference 

ITO/MoO3 (5 nm)/13 (9 nm)/C70 (40 nm)/BCP (8 nm)/Al 7.80 0.79 63 4.1 [39] 
ITO/MoO3 (6 nm)/13:PC70BM (1∶5, 70 nm)/BCP(10 nm)/Al 10.6 0.93 41 4.0 [40] 
ITO/MoO3 (4 nm)/13:C70 (1∶5, 60 nm)/ BCP (10 nm)/Al 13.6 0.86 52 6.1 [41] 
ITO/MoO3 (6 nm)/19:PC70BM (1∶3, 70 nm)/BCP(10 nm)/Al 11.01 0.98 45 4.86 [42] 
ITO/MoO3 (6 nm)/20:PC70BM (1∶3, 70 nm)/BCP(10 nm)/Al 9.96 0.99 41 4.08 [42] 
ITO/MoO3 (6 nm)/21:PC70BM (1∶3, 70 nm)/BCP(10 nm)/Al 5.72 0.96 36 1.97 [42] 
ITO/MoO3 (6 nm)/22:PC70BM (1∶1.5, 70 nm)/BCP (10 nm)/Al 9.40 0.86 49 4.0 [33] 
ITO/MoO3 (6 nm)/23:PC70BM (1∶1.5, 70 nm)/BCP (10 nm)/Al 7.10 0.77 40 2.2 [33] 
ITO/MoO3 (6 nm)/24:PC70BM (1∶1.5, 70 nm)/BCP (10 nm)/Al 6.10 0.6 43 1.5 [33] 
ITO/MoO3 (5 nm)/24 (J-aggregate, 20 nm)/C60(40 nm)/BCP (8 nm)/Al 6.48 0.52 53 1.79 [43] 
ITO/MoO3 (5 nm)/24 (H-aggregate, 20 nm)/C60(40 nm)/BCP (8 nm)/Al 3.79 0.25 50 0.47 [43] 
a PC70BM＝[6,6]phenyl C71 butyric acid methyl ester; BCP＝bathocuproine, 给受体比例为质量比; b Jsc 表示短路电流密度; c Voc 表示开路电压; d FF 表示填充因

子; e PCE 表示能量转换效率. 
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如大于 2×105 cm－1的吸收系数、相对较低的能带隙(约

1.7 eV)和较低的 HOMO 能级(约－5.3 eV). 为了研究具

有 SQ(OH)4分子骨架结构的 SQ 类小分子中羟基的个数

对材料特性及器件光伏性能的影响, Chen 等[33]设计合

成了一系列 SQ 衍生物 22～24, 这三个化合物分别包含

4, 2, 0 个羟基基团. 研究结果表明, SQ 22, 23 和 24 的

HOMO 能级分别为－5.18, －5.07 和－5.02 eV, 随着分

子中羟基个数的增多分子的 HOMO 能级依次降低. 这

主要是由于分子中羟基个数不同而导致分子内氢键作

用也完全不同. 在 SQ 22 和 23 中, 分子内氢键通过参与

分子的共轭结构降低了 SQ 中心四元环的能量. 具有

SQ(OH)4分子骨架的 SQ 22 包含 4 个氢键, 其较强的分

子内氢键作用使其 HOMO 能级最低, 而相应的基于 SQ 

22 给体材料的 OPV 器件的开路电压也最大.  
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该研究组在 SQ 类小分子材料分子聚集对薄膜材料

特性及 OPV 器件光伏性能的影响方面也做了一系列研

究工作. 以 SQ 24 为例, Chen 等[43]系统研究了分子聚集

对 SQ薄膜光电性能以及 SQ/C60平面异质结器件光伏特

性的影响. 他们发现在用旋涂法制备 SQ 薄膜的过程中, 

通过改变旋涂溶剂的方法能够有效调控SQ 24分子在固

体薄膜中的聚集状态. 用沸点较低的溶剂如二氯甲烷、

氯仿、氯苯作溶剂旋涂制备的 SQ 24 薄膜, 薄膜的吸收

光谱在 770 nm处有窄且尖的吸收峰, 该吸收峰与SQ 24

单分子吸收峰(645 nm)相比红移了 125 nm, 说明此时薄

膜中 SQ 24 表现出典型的 J-聚集特性. 然而用沸点较高

的邻二氯苯作溶剂旋涂制备的 SQ 24 薄膜的吸收峰在

544 nm处, 与SQ 24单分子吸收峰相比发生了明显的蓝

移现象, 说明该薄膜中 SQ 24 分子呈现 H-聚集. 该研究

结果表明在旋涂法制备 SQ 24 薄膜过程中, 旋涂溶剂的

沸点对SQ 24分子在固态薄膜中的排列方式起着至关重

要的作用: 具有低沸点的溶剂在旋涂过程中蒸发速度较

快, 溶剂的快速蒸发有利于形成 J-聚集; 而沸点较高的

溶剂在旋涂过程中蒸发速度较慢, 从而保证了分子有足

够时间进行有序排列, 因此分子呈现 H-聚集. 此外, 由

于强分子间耦合作用的存在, J-聚集薄膜的空穴迁移率

要比H-聚集薄膜的高上一个数量级. 且 J-聚集薄膜的电

离电势比 H-聚集薄膜的电离电势低约 0.3 eV, 这可能是

由于分子间的电荷转移造成的. J-聚集薄膜中, SQ 分子

的 HOMO 上的电子密度由于相邻分子间的电荷转移作

用而减小, 这将导致薄膜电离电势的降低[43]. 因此, 以

J-聚集薄膜为给体层的 SQ 24/C60 器件的短路电流和开

路电压都比以 H-聚集薄膜为给体层的 SQ 24/C60器件大

一倍. 该研究结果表明 SQ 分子的 J-聚集不仅导致了吸

收光谱红移, 同时增大了薄膜的迁移率并降低了薄膜的

电离电势, 最终实现了较高的OPV器件效率. 因而调控

活性层膜中的 SQ 分子呈现 J-聚集状态被认为是一种获

得高性能 OPV 器件的有效方法. 

1.5  Lu 和 Huang 研究组 

近两三年来, 四川大学 Lu 和 Huang 研究组开发了

一系列不对称型SQ类小分子给体材料, 这类SQ材料具

有分子结构易于修饰且在有机溶剂中溶解度较高的特

点, 在溶液法制备的体异质结 OPV 器件中表现出优异

的光伏性能. 2013 年, Yang 等[44]设计并制备了两种不对

称型 SQ衍生物 25和 26, 在 SQ 25中一个强给电子基团

二异丁基胺被引入到苯基中, 而咔唑基团代替二异丁基

胺构成另一种 SQ化合物 26. 由于强给电子基团的引入, 

SQ 25 具有相对较窄的能带隙和良好的溶解性, 但其

HOMO 能级比较高, 为－5.06 eV. 而在 SQ 26 分子中, 

由于咔唑基团具有相对较弱的给电子能力, SQ 26 具有

比 25 更低的 HOMO 能级 , 为－5.46 eV. 所以 SQ 

25:PC70BM 本体异质结 OPV 器件的开路电压(0.75 V) 

远小于SQ 26:PC70BM本体异质结OPV器件的开路电压

(1.12 V). 然而基于 SQ 25 和 26 的OPV 器件的短路电流

密度和填充因子都比较低, 导致器件的 PCE 较低, 分别

为 1.54%和 2.34%(表 5).  

 

基于 SQ 25, 26 的 OPV 器件短路电流密度和填充因

子较低的原因可能是由于活性层材料的迁移率较低造

成的. 合理的分子结构设计是一种获得高迁移率材料的 
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表 5  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 5  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA•cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference

ITO/MoO3 (8 nm)/25:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 5.40 0.75 38 1.54 [44] 
ITO/MoO3 (8 nm)/26:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 5.81 1.12 36 2.34 [44] 
ITO/MoO3 (8 nm)/27:PC70BM (1∶8, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 10.19 0.81 48 3.9 [45] 
ITO/MoO3 (8 nm)/28:PC70BM (1∶8, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 7.36 0.91 34 2.2 [45] 
ITO/MoO3 (8 nm)/29:PC70BM(1∶5, 60 nm)/BCP (6 nm)/Al 10.34 0.86 48 4.27 [46] 
ITO/MoO3 (8 nm)/30:PC70BM(1∶5, 60 nm)/BCP (6 nm)/Al  8.97 0.72 43 2.78 [46] 
ITO/MoO3 (8 nm)/31:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 9.06 0.83 47 3.53 [47] 
ITO/MoO3 (8 nm)/32:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 9.02 0.87 47 3.69 [47] 
ITO/MoO3 (8 nm)/33:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 8.46 0.87 45 3.31 [47] 
ITO/MoO3 (8 nm)/34:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 8.23 0.87 45 3.22 [47] 
ITO/MoO3 (8 nm)/35:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 9.03 0.85 46 3.53 [47] 
ITO/MoO3 (8 nm)/36:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 8.07 0.81 47 3.08 [47] 
ITO/MoO3 (8 nm)/37:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 11.03 0.81 48 4.29 [48] 
ITO/MoO3 (8 nm)/38:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 9.50 0.82 47 3.66 [48] 
ITO/MoO3 (8 nm)/39:PC70BM (1∶3, 80 nm)/C70 (7 nm)/BCP (5 nm)/Al 11.18 0.84 46 4.47 [49] 
ITO/MoO3 (8 nm)/40:PC70BM (1∶3, 80 nm)/C70 (7 nm)/BCP (5 nm)/Al 11.56 0.92 47 5.00 [49] 
ITO/MoO3 (8 nm)/41:PC70BM(1∶3, 60 nm)/BCP (6 nm)/Al 11.38 0.92 50 5.24 [50] 
ITO/MoO3 (8 nm)/42:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 9.40 0.75 39 2.81 [51] 
ITO/MoO3 (8 nm)/43:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 10.82 0.79 42 3.58 [51] 
ITO/MoO3 (8 nm)/44:PC70BM (1∶5, 80 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 11.80 0.78 45 4.12 [51] 
ITO/MoO3 (8 nm)/45:PC70BM (1∶3, 60 nm)/BCP (6 nm)/Al 13.02 0.83 47 5.08 [52] 
ITO/MoO3 (8 nm)/46:PC70BM (1∶3, 60 nm)/BCP (6 nm)/Al  12.87 0.84 46 4.97 [52] 
a PC70BM＝[6,6]phenyl C71 butyric acid methyl ester, BCP＝bathocuproine, 给受体比例为质量比; b Jsc 表示短路电流密度; c Voc 表示开路电压; d FF 表示填充因

子; e PCE 表示能量转换效率.
 

有效方法, 具有平面结构的分子可使分子间的堆积更紧

密, 从而获得较高的材料迁移率. 而OPV器件活性层材

料迁移率的提高可以从根本上提高短路电流与填充因

子, 进而提高 PCE. 沿着这种通过分子结构设计提高

OPV 器件性能的理念, 该研究组分别引入刚性较高、平

面性较好的二氢吲哚和吲哚基团设计合成了 SQ 27, 

28[45]. 将环戊基结合在 SQ 27, 28 分子中的二氢吲哚和

吲哚基团上的目的是使 SQ 分子具有更好的溶液加工特

性. 相比于包含[b]吲哚取代的环戊二烯基团的 SQ 28, 

包含[b]二氢吲哚取代的环戊二烯基团的 SQ 27 具有较

好的分子平面性, 较强烈的分子间相互作用和较高的结

晶态密度, 红移的吸收光谱和较高的吸收系数, 以及较

高的空穴迁移率. 因此, 与基于 SQ 28的本体异质结 SQ 

28:PC70BM 器件相比, 基于 SQ 27 的本体异质结 SQ 

27:PC70BM 器件具有更高的短路电流和填充因子, 因而

其 PCE 较高, 为 3.9%. 为了进一步提升这类包含[b]二

氢吲哚取代的环戊二烯基团的不对称型 SQ 类小分子材

料的光电性能, 该研究组[46]对 SQ 27 的分子进行了进一

步的结构修饰, 分别用 2,3,3-三甲基吲哚和 2-甲基苯并

噻唑基团作为给电子单元开发出两种新型 SQ衍生物 29

和 30. 虽然SQ 29和 30在溶液状态下的吸收相同, 但是

这两个分子空间位阻的不同使得它们在薄膜状态下的

吸收截然不同, SQ 29分子在薄膜中呈现 J-聚集, 薄膜状

态下的吸收与溶液状态相比明显红移, 而 SQ 30 分子在

薄膜中呈现 H-聚集, 薄膜状态下的吸收与溶液状态相

比明显蓝移. SQ 分子在薄膜状态下聚集形态的不同也

导致薄膜材料的能级不同, SQ 29 的 HOMO 能级比 SQ 

30 低 0.07 eV, 因此, 与基于 SQ 30 的器件相比, SQ 

29:PC70BM 本体异质结 OPV 器件的开路电压较高. 同

时, SQ 29:PC70BM 器件的短路电流密度和填充因子也

较高, 分别为 10.34 mA·cm－2 和 48%, 这主要是由于

SQ 29:PC70BM 活性层膜中较大的电荷迁移率和给受体

材料的相分离提升了器件的电荷传输及收集能力. 另

外, SQ 29:PC70BM 混合膜的吸收光谱比 SQ 30:PC70BM 

的吸收光谱宽, 这也是 SQ 29:PC70BM 器件短路电流密

度较大的原因之一. 因此 29:PC70BM 器件的 PCE 达

4.27%, 远高于 SQ 30:PC70BM 器件的 PCE (2.78%). 该

研究结果表明, SQ 分子中给电子单元对材料的光电性

能影响非常大, 通过选用合适的给电子单元调控材料光

电性能是构筑高效 SQ 材料的有效途径. 
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为进一步开发其它高性能不对称型 SQ 类小分子给

体材料, Yang 等在 SQ 25 分子骨架结构基础上, 设计合

成了一系列以二芳基胺基团封端的 SQ 衍生物 31～

36[47]. 与SQ 25相比, SQ 31～36薄膜的吸收峰值表现出

明显的红移, 并且吸收光谱更宽. 除此之外, 这些化合

物的 HOMO 和 LUMO 能级都比 SQ 25 低. 尽管它们中

的大多数化合物的空穴迁移率比 SQ 25 低, 但是以 SQ 

31～36为给体材料的SQ:PC70BM 本体异质结器件的开

路电压在 0.81～0.87 V 范围区间, 短路电流密度在

8.07～9.06 mA·cm−2范围区间, 填充因子在45%～47%

范围区间, PCE 在 3.08～3.69%范围区间, 均高于同样条

件下基于 SQ 25 的本体异质结 OPV 器件对应的各项性

能参数. 这些研究结果表明以二芳基胺基团封端的不对

称型SQ给体材料可以同时提高OPV器件的短路电流密

度, 开路电压和填充因子进而提高器件 PCE, 为获得高

性能 OPV 器件提供了一种可参考的思路.  
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该研究组在前期研究工作的基础上发现, 基于 SQ 

26 的 SQ 26:PC70BM 本体异质结器件的开路电压高达

1.12 V, 然而由于该分子中包含的咔唑基团的给电子能

力较弱, 且该基团较大的空间位阻作用使得 SQ 26 分子

结构的平面性较差, 使得基于 SQ 26 的 SQ:PC70BM 本

体异质结器件短路电流密度较低, 导致较低的 PCE. 

Yang  等[48]分别用给电子能力较强且空间位阻较小的

的二氢吲哚基团和四氢喹啉基团取代SQ 26中的咔唑基

团, 设计合成了 SQ 37 和 38. 二氢吲哚基团的引入使得

SQ 37 表现出较低的能带隙(1.43 eV), 薄膜状态下在

550～850 nm 表现出较强的吸收, 且分子间距较小. 基

于 SQ 37 的本体异质结 SQ 37:PC70BM 器件的短路电流

高达 11.03 mA·cm－2, PCE 为 4.29%, 而基于 SQ 38 的

本体异质结 SQ 38:PC70BM 器件的短路电流为 9.50 mA

·cm－2, PCE 为 3.66%. 由于 SQ 37 的 HOMO 能级较高

为－5.09 eV, 导致 SQ 37:PC70BM 器件的开路电压为

0.81 V. 为降低此类材料的 HOMO 能级从而提高 OPV

器件的开路电压, Yang 等[49]将不同个数的吸电子基团氟

离子引入到 SQ 37 分子的二氢吲哚基团上, 设计合成了

SQ 39和 40两种新型 SQ衍生物. 由于吸电子基团氟离
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子的引入, 使得 SQ 39 和 40 的 HOMO 能级分别降低至

－5.14 和－5.19 eV. 同时这两个分子中 C—F 键的存在

增强了分子间的相互作用力, 进而提高了材料的空穴迁

移率. SQ 39, 40 优异的光电性能使得基于这两个材料的

本体异质结 SQ:PC70BM 器件表现出优异的光伏性能, 

PCE分别为 4.47%和 5.0%. Yang等[50]将另一类吸电子基

团氰基引入到 SQ 37 分子的二氢吲哚基团上, 设计合成

了新型 SQ 衍生物 41. SQ 41 比 SQ 37 的 HOMO 能级更

低(为－5.20 eV), 空穴迁移率更高(为 4.00×10－5 cm2·
V－1·s－1), 因而 SQ 41:PC70BM 器件表现出更高的短路

电流密度 11.38 mA·cm－2和开路电压 0.92 V, 最终获得

了较高的 PCE 5.24%. 

 

由于大多数 SQ 类小分子材料吸收光谱相对较窄, 

这对于 OPV 电池光捕获的过程不利. 该研究组在可见-

近红外区域具有较宽吸收谱带的新型 SQ 材料的开发方

面做了一些研究工作. Pagani[19]和 Marks 研究组[26]的研

究结果表明 , 包含(E)-2-(2,2-双苯腙)甲基-1-(己-5-烯

基)-1H-吡咯基团的SQ类小分子材料由于双键封端的烷

基侧链的存在, 使得这类材料具有相对较宽的吸收谱带

和较高的空穴迁移率. 另外 Yang 等[45,48～50]的研究结果

表明具有平面特性的二氢吲哚基团是构建低带隙, 高性

能的 SQ 类小分子给体材料的理想取代基团. 基于这些

研究工作, Chen 等[51]将(E)-2-(2,2-双苯腙)甲基-1-(己-5-

烯基)-1H-吡咯基团和 N-(3,5-二羟苯基)二氢吲哚基团分

别连接在 SQ 中心四元环两端, 设计合成了 SQ 42. 而

SQ 43, 44 是将 SQ 42 上的二氢吲哚基分别换成环戊二

烯并二氢吲哚和苯并环戊二烯二氢吲哚基团获得的, 这

样的分子结构提高了材料的溶解度以及分子间的 π-π堆

积. 研究结果表明, SQ 44 具有较高的溶解度, 较小的能

带隙(1.33 eV)以及在 550～950 nm 范围内较强的吸收特

性, 因此 SQ 44:PC70BM 本体异质结 OPV 器件具有较

高的短路电流密度 11.80 mA·cm－2 和较大的能量转化

效率 4.12%. 运用类似的分子设计理念, Yang 等[52]将两

种给电子基团直接连接在 SQ 中心四元环上, 设计合成

了 SQ 衍生物 45 和 46. SQ 45 和 46 的能带隙分别为 1.47 

和 1.39 eV, 它们的 HOMO 能级都为－5.10 eV, 且在

500～900 nm 范围内吸收较强. 基于 SQ 45 和 46 的

SQ:PC70BM 本体异质结OPV器件的短路电流密度均超

过 13 mA·cm－2, 开路电压为 0.84 V, 填充因子为 49%, 

因此器件 PCE 均超过 5%. 该研究结果进一步说明通过

合理分子结构设计提升材料光电性能是实现高效 OPV

器件行之有效的研究思路. 
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1.6  Ko 研究组 

韩国高丽大学的 Ko 研究组合成了一系列对称或不

对称 SQ 类小分子材料, 并将这些材料作为电子给体结

合富勒烯受体制备本体异质结 OPV 器件. 2011 年, So 

等[53]以方酸-吡咯-噻吩为分子骨架, 以三苯胺或苯并
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噻吩作为端基分别合成了窄带隙对称型 SQ 衍生物 SQ 

47 和 48, 并通过对比这两种材料的光电性能及基于这

两种SQ小分子给体的SQ:PC70BM本体异质结器件的光

伏特性来研究三苯胺端基的作用. 研究结果显示, 包含

三苯胺端基的 SQ 47 分子由于较强的分子间 π-π堆积作

用, 其空穴迁移率是包含苯并噻吩端基的 SQ 48 的 4 倍, 

因此 SQ 47:PC70BM 器件具备较强的电荷传输能力, 导

致该器件的短路电流密度和填充因子较高, 分别为 9.32 

mA·cm－2 和 30%; 该器件 PCE 为 1.83%, 比 SQ 48: 

PC70BM 器件的 PCE 高约 42%(表 6). 该研究结果表明, 

采用三苯基胺给电子基团作为封端基团是一种开发可

溶液加工的低带隙、高迁移率 SQ 类小分子给体材料的

有效途径. 2012 年, 该研究组[54]在 SQ 47 分子骨架的基

础上设计合成了不对称型SQ衍生物 49和 50, 并制备了

基于 SQ 给体和富勒烯受体的本体异质结OPV器件. SQ 

49 分子包含三苯基胺给电子基、π-共轭二噻吩吡咯桥和

方酸-吲哚吸电子单元, 而SQ 50是在SQ 49分子结构基

础上, 通过在方酸单元引入二氰基乙烯基吸电子基团而

成. 由于该二氰基乙烯基吸电子基团的存在, SQ 50 分

子具有较强的分子内电荷转移作用, 导致其吸收光谱与

SQ 49的吸收光谱相比明显红移, 且其HOMO能级明显

低于 SQ 49 的 HOMO 能级. 因此基于 SQ 50 给体材料

的 SQ 50:PC70BM 本体异质结器件显示较高的短路电流

密度(9.05 mA·cm－2)、开路电压(0.65 V)和PCE (2.05%). 

限制基于 SQ 47～50 的本体异质结 OPV 器件效率的主

要因素为器件的填充因子较低, 仅为 30%左右, 这可能

是由于这类 SQ 材料较低的空穴迁移率导致的[33]. 另外, 

OPV 器件结构中电子传输层的缺失也可能是引起器件

填充因子较低的原因之一[6]. 

2015 年, Peak 等[55]设计并合成了窄带隙不对称型

SQ 衍生物 51, 并将之作为给体材料与富勒烯受体材料

结合, 采用溶液法制备了本体异质结 OPV 器件. SQ 51

分子中强吸电子基团烷基氰基的存在使得分子间电荷

转移作用较强, 因此该分子在薄膜状态下的吸收光谱较

宽. 当用 CB (CB 为氯苯)作为旋涂溶剂时, SQ51:PC70- 

BM 本体异质结器件的 PCE 为 3.60%, 短路电流密度为 
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表 6  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 6  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA・cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference 

ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/47:PC70BM (1∶3, 40 nm)/Al 9.32 0.65 30 1.83 [53] 
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/48:PC70BM (1∶3, 40 nm)/Al 7.58 0.59 29 1.29 [53] 
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/49:PC70BM (1∶3)/Al 2.78 0.47 27 0.35 [54] 
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/50:PC70BM (1∶3)/Al 9.05 0.69 33 2.05 [54] 
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/51:PC70BM (1∶2)/Al 11.86 0.82 54 5.25 [55] 
a PEDOT:PSS＝poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate), PC70BM＝[6,6]phenyl C71 butyric acid methyl ester, 给受体比例为质量比; b Jsc 表示短

路电流密度; c Voc 表示开路电压; d FF 表示填充因子; e PCE 表示能量转换效率.
 
9.97 mA·cm－2, 开路电压为 0.86 V, 填充因子为 42%. 

通过在旋涂溶剂 CB 中加入少量(3%)溶剂添加剂 1,8-二

碘辛烷(DIO), 可使 SQ 51:PC70BM 活性层膜在旋涂过程

中发生给体和受体材料的相分离, 从而有效地提高器件

的电荷传输能力, 并最终导致器件性能的提升[56]. 同时

用 CB-DIO 作旋涂溶剂的 SQ 51:PC70BM 薄膜的吸收光

谱与仅用 CB 作旋涂溶剂的薄膜的吸收光谱相比明显红

移, 这可能是由于 SQ 分子的 J-聚集引起的, 而吸收光

谱的红移有利于提高器件的短路电流密度 [43]. 因此 , 

CB-DIO 混合旋涂溶剂的应用可有效地将 SQ 51: 

PC70BM 本体异质结器件的短路电流密度提高到 11.86 

mA·cm－2, 填充因子提高到 54%, PCE 提高到 5.25%. 

只有开路电压稍微降低至 0.82 V, 这可能是由于薄膜的

J-聚集引起薄膜电离电势的改变导致的. 该研究结果表

明, 在聚合物 OPV 领域常用的 DIO 溶剂添加剂同样适

用于 SQ/富勒烯小分子 OPV 体系来获得较高的器件效

率.  

 

1.7  其他研究组 

除了上述几个较大的研究组在基于 SQ 类小分子给

体与富勒烯受体的 OPV 器件方面进行的较为系统的研

究工作之外, 其他一些研究组在基于 SQ 类小分子的

OPV发展中也做了一些贡献. 2009年 Fan等[57]设计合成

了两种新型的 SQ 衍生物 SQ 52 和 53, 并将它们作为给

体材料结合富勒烯C60受体材料应用到平面异质结OPV

器件中. SQ 52 和 53 的能带隙较窄为 1.6 eV, HOMO 能

级较低, 为－5.3 eV, 消光系数较高, 为 3×105 L·  
mol－1·cm－1. 但这两个材料的激子扩散长度比较小, 

因此基于 SQ 52 和 53 的平面异质结 SQ/C60 OPV 器件的

PCE 较低, 分别为 0.59%和 1.01%(表 7). 2013 年 Spencer

等[59]系统地研究了 SQ 54 在薄膜状态下的分子聚集状

态的调控及分子聚集对器件性能的影响规律. 该研究组

发现通过混合溶剂的使用可使 SQ 54:PCBM 混合薄膜

中 SQ 54 分子呈现 J-聚集, 这使得混合薄膜的吸收光谱

红移, 吸收效率的增加使得 OPV 器件的短路电流密度

和 PCE 都得到了显著提高[58]. 同时该研究组也研究了

通过热退火的方式控制 SQ 55 的分子聚集特性, 进而提

高 SQ 55:PCBM 本体异质结器件性能.  
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Brück 等[60]也系统地研究了 SQ 分子聚集对器件性

能的影响, 他们观察到 SQ 56～58 分子在 SQ:PCBM 混 
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表 7  基于 SQ 类小分子给体与富勒烯受体材料的 OPV 电池的光伏性能参数 
Table 7  Photovoltaic parameters of SQ donors and fullerene acceptors-based OPV cells 

Device structurea Jsc
b/(mA・cm－2) Voc

c/V FFd/% PCEe/% Reference

ITO/PEDOT:PSS/52 (20 nm)/C60 (40 nm)/Alq3/Al 5.00 0.38 31 0.59 [57] 
ITO/PEDOT:PSS/53 (20 nm)/C60 (40 nm)/Alq3/Al 6.80 0.44 33 1.01 [57] 
ITO/PEDOT:PSS/54:PCBM/Alq3 (5～10 nm)/Al  13.18 0.60 31 2.4 [58] 
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/57:PCBM (1∶5)/Al 5.48 0.88 31 1.5 [60] 
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/58:PCBM (1∶3)/Al 7.75 0.76 32 1.85 [60] 
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/59(20 nm)/C60 (40 nm)/Alq3/Al 1.17 0.32 45 0.34 [61] 
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/61(20 nm)/C60 (40 nm)/Alq3/Al 3.17 0.50 50 1.59 [61] 
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/63(20 nm)/C60 (40 nm)/Alq3/Al 3.02 0.52 44 1.38 [61] 
ITO/PEDOT:PSS (80 nm)/64:PC70BM (1∶3, 90 nm)/Al 6.25 0.76 36 1.71 [62] 
ITO/PEDOT:PSS (80 nm)/65:PC70BM (1∶3, 90 nm)/Al 7.2 0.68 44 2.15 [62] 
ITO/PEDOT:PSS (80 nm)/66:PC70BM (1∶3, 90 nm)/Al 6.82 0.66 42 1.89 [62] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/67:PCBM (1∶3)/Ca (25 nm)/Al 6.19 0.57 37 1.34 [63] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/68:PCBM (1∶3)/Ca (25 nm)/Al 6.12 0.58 40 1.49 [63] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/69:PCBM (1∶3)/Ca (25 nm)/Al 5.48 0.63 33 1.20 [63] 
ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/70:PCBM (1∶2)/Ca (25 nm)/Al 6.07 0.64 39 1.57 [63] 
ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/71:PC70BM (1∶5, 70 nm)/LiF (1.5 nm)/Al 10.01 0.84 53 4.44 [65] 

a PEDOT:PSS＝poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate; PCBM＝[6,6]phenyl C61 butyric acid methyl ester; PC70BM＝[6,6]phenyl C71 butyric acid 
methyl ester; Alq3＝Tris-(8-hydroxyquinolinato)aluminum; BCP＝bathocuproine, 给受体比例为质量比; b Jsc表示短路电流密度; c Voc表示开路电压; d FF表示填

充因子; e(PCE 表示能量转换效率.
 

合薄膜中呈现H-或 J-聚集, 不同的分子聚集状态对器件

性能的影响不同. Kylberg 等[61]将树枝状寡聚噻吩基团

引入SQ小分子材料体系, 设计并合成了一系列SQ衍生

物 59～63, 并系统研究了树枝状寡聚噻吩基团对 SQ 小

分子材料光电特性和薄膜形貌的影响, 以及对 SQ/富勒

烯 OPV 器件光伏性能的影响. 研究结果表明树枝状寡

聚噻吩基团的引入使得材料在薄膜状态下倾向于形成

结晶态, 从而改变材料的光电特性进而调控器件的光伏

性能. 2013 年 Rao 等[62]合成了一系列窄带隙的 SQ 衍生

物 SQ 64～66, 并分别用作给体材料结合 P70CBM 受体

制备了本体异质结 OPV 器件. 相比于 SQ 64, 包含给电

子基团甲基和乙基取代基的 SQ 65 和 66 材料吸收谱有

明显红移. OPV 器件中活性层吸收光谱的红移将有效的

提高 OPV 电池的短路电流. 研究发现混合溶剂也能够

有效的提高 SQ:富勒烯体系本体异质结 OPV 器件的性

能: 当用四氢呋喃(THF)作为旋涂溶剂时, SQ 64:PC70- 

BM, SQ 65:PC70BM 和 SQ 66:PC70BM 本体异质结器件

的 PCE 分别为 1.71%, 2.15%和 1.89%; 而以 DIO-THF

混合溶剂作为旋涂溶剂时, SQ 65:PC70BM 本体异质结

PCE 提高到 2.73%, 该器件经过加热退火可使 PCE 进一

步提高到3.14%. PCE的提高是由于SQ 65与PC70BM混

合物薄膜结晶度的提高导致薄膜迁移率的提升, 进而引

起 OPV 器件中电荷传输的平衡. Lam 等[63]在 SQ 4 分子

骨架的基础上, 通过改变侧链基团设计并合成了一系列

SQ 衍生物 SQ 67～70, 并系统研究了不同侧链对

SQ:PC70BM 器件光伏特性的影响. 研究结果表明, 应用

具有较大空间位阻的烷基苯基侧链可以增加 SQ 给体分

子和富勒烯受体分子的分离, 从而调控给体/受体界面

进而提升 OPV 器件的开路电压. 2014 年 Pelle 等[64]通过

引入给电子或吸电子基团, 在 SQ 14 分子的苯基侧链中

合成了一系列新型 SQ 衍生物. 同年, 该研究组 Karak  

等[65]选用具有窄带隙(1.4 eV), 低HOMO能级(－5.3 eV)

的 SQ 71 作为给体, 用溶液法制成了 SQ 71:PC70BM 本

体异质结 OPV 器件. 当用 THF 作为旋涂溶剂时, SQ 

71:PC70-BM 本体异质结器件表现出较低的 PCE 0.63%. 

而通过应用混合溶剂 THF-CB-DIO 作为旋涂溶剂结合

热退火处理, 可使 SQ 71 分子在活性层薄膜中呈现更好

的 π-π 堆积, 同时提高了活性层膜中 PC70BM 分子的结

晶度, 最终使得器件的 PCE 提高了 7 倍, 达到 4.44%. 
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2  结果与展望 

回顾了近年来国内外几个研究组在基于 SQ 类小分

子给体及富勒烯受体材料的 OPV 领域所做的一些研究

工作, 重点分析了 SQ 类小分子给体材料的分子结构、

薄膜形貌及分子聚集等对器件性能的影响. 通过对这些

研究组的研究成果的综合分析, 我们发现具有 SQ(OH)4

分子骨架的对称型 SQ 类小分子给体材料表现出优异的

光电性能, 这类材料具有较高的吸收系数, 相对较窄的

带隙, 较低的 HOMO 能级. 基于这类对称型 SQ 类小分

子给体材料的单结 OPV 器件已经实现了大于 6.0%的

PCE, 而叠层 OPV 器件结构可进一步将器件 PCE 提高

到大于 8.0%. 另外 Lu 和 Huang 研究组开发的一系列不

对称型 SQ 类小分子材料也表现出易于调节的光电子特

性以及在有机溶剂中良好的溶解性等. 基于不对称型

SQ类小分子给体材料的本体异质结OPV器件已经实现

了大于 5.0%的 PCE. 除此之外, Kido 研究组发现通过控

制固体薄膜下的SQ分子聚集行为可有效提高OPV器件

效率.  

然而, 目前限制基于 SQ/富勒烯体系OPV器件性能

的主要因素为活性层膜中较低的材料迁移率导致较低

的器件填充因子. 目前文献报道的 SQ:富勒烯本体异质

结OPV器件的填充因子大都在30%～50%之间, 如果填

充因子能达到 70%以上, 那么基于 SQ 的本体异质结

OPV 器件可以实现 8%～10%的 PCE. 因此, 要想得到

基于 SQ 的高效 OPV 器件, 提升活性层中 SQ 类小分子

材料的迁移率从而得到较大的填充因子是行之有效的

途径. 而提升 SQ 小分子材料的迁移率可通过以下几种
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途径实现: (1)通过化学修饰分子结构的方法制备具有较

高迁移率的 SQ 类小分子材料; (2)通过改变活性层薄膜

表面形貌的方法, 提升材料在薄膜状态下的迁移率; (3)

通过调控 SQ 类小分子材料在固体薄膜中分子的聚集形

态来探索提高材料迁移率的新方法.  
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