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基于引达省并二噻吩吡喃的稠环受体材料的设计合成及其

在有机太阳能电池中的应用研究*

柯    鑫    孟令贤    万相见    张    昕    常美佳    李晨曦    陈永胜**

(南开大学化学学院 元素有机化学国家重点实验室 纳米科学与技术研究中心

功能高分子材料重点实验室　天津 300071)

摘    要     设计合成了一个基于引达省并二噻吩吡喃的稠环有机受体材料. 吡喃环的引入提高了分子中

间核的给电子能力，使分子的最高占有轨道能级(HOMO)显著提升，进而使分子的吸收光谱红移 . 通
过理论计算，证实了分子的设计思路的可行性. 紫外吸收光谱分析发现，该受体材料具有较窄的带隙

(1.30 eV)，其最大吸收峰在843 nm，吸收截止到956 nm，有利于活性层材料对太阳光的充分吸收利用.
将该受体材料与聚合物给体材料PM6共混制备有机太阳能电池器件，获得了0.86 V的开路电压(open-
circuit voltage，Voc)、20.61 mA cm−2的短路电流密度(short-circuit current density，Jsc)和10.85%的能量转化

效率(power conversion efficiency，PCE).

关键词    有机太阳能电池，受体材料，二噻吩吡喃

近些年来，能源危机越来越受到国际社会的

广泛关注，新型的清洁能源的开发研究日趋重要.
而太阳能作为清洁能源的代表，受到了极大的重

视. 其中有机太阳能电池有着可卷曲、重量轻、

成本低廉和可大面积制备等优点，在建筑一体

化、汽车用玻璃和可穿戴设备等方面具有重要的

应用前景，近年来一直是一个重要的研究领域[1~3].
传统的基于聚合物为给体富勒烯衍生物为受

体的有机太阳能电池，已经获得了超过10%的能

量转换效率[4~9]. 但是，随着研究的进一步深入，

富勒烯衍生物的一些不足限制了有机太阳能性能

的进一步提升，包括其对可见光的吸收利用不

足、合成成本高昂、能级不易调控等等[10~12]. 因
而，开发新的可替代富勒烯衍生物的受体材料，

成为有机太阳能电池研究领域的新热点[13,14]. 自
从占肖卫课题组合成了非富勒烯受体材料

ITIC[15]，非富勒烯受体的研究发展迅猛[16~24]，能

量转换效率不断获得突破[18,25~31]. 这主要归功于非

富勒烯受体吸收光谱易于调节、能级可调控、合

成成本较低、稳定性更高的优点，调节吸收光谱

可以实现对太阳光的更充分利用，调控能级可获

得更高的开路电压[32~34]. 随着分子设计和器件工

艺的不断改进和优化，最近，单节有机太阳能电

池的能量转换效率已经超过15%[35~39]，叠层电池

效率高达17.3%[40]，这极大地鼓舞了科学家们的

信心[41,42].
对于有机太阳能电池，表征其性能的主要参

数有：开路电压(Voc)、短路电流密度(Jsc)、填充

因子(FF)和能量转换效率(PCE). 活性层材料的吸

收光谱直接影响太阳能电池对光能的吸收利用，

进而极大地影响了短路电流密度的高低. 改变分

子的给电子拉电子单元，是扩宽分子吸收光谱的

一个有效方法. 丁黎明课题组关于受体分子中引

入C―O桥的研究表明，将氧插入到环戊二烯中
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可以增强分子给电子能力，扩宽吸收光谱的同时

也改善了电荷迁移率[43,44]. 其他课题组也相继报

道了将O引入到引达省并二噻吩(IDT)单元的一些

受体分子[45~47].
本工作将给电子能力较强的吡喃环引入到受

体分子的设计中，在IDTT结构的并噻吩单元中

间，引入一整个吡喃环，合成了基于引达省并二

噻吩吡喃的分子(图1)，期望能适当提高分子的

HOMO能级，减小带隙，进而使分子的吸收光谱

红移，充分利用太阳光. 理论计算辅助证实了设

计思路的可行性. 实验结果显示，和引入吡喃环

之前相比，分子的最大吸收峰红移到843 nm，吸

收截止到956 nm，吸收光谱明显红移，以其为受

体材料、PM6为给体制备的太阳能电池器件，获

得了高的20.61 mA cm−2的短路电流密度和10.85%
的能量转化效率.

1    实验部分

1.1    试剂

本文所涉及的反应无特别说明都是在氩气氛

下按照标准的Schlenk技术规范进行. 3-甲氧基噻

吩和2,5-二溴对苯二甲酸二乙酯购于沃尔吉明(北
京)技术开发院，1-溴-4-己基苯购于上海毕得医

药科技有限公司，正丁基锂、超干四氢呋喃、三

丁基氯化锡购于百灵威科技有限公司，聚合物给

体材料PM6购于朔纶有机光电科技有限公司. 其
他所用原料和试剂均从国内公司直接购买，如无

特殊说明均直接使用.
甲苯，分析纯，使用前加金属钠和二苯甲酮

蒸馏；氯仿(作为反应溶剂)，分析纯，使用前无

水硫酸钠浸泡；哌啶，分析纯，使用前无水硫酸

钠浸泡.
1.2    仪器与表征

核磁共振氢谱和核磁共振碳谱由Bruker
AVANCE 400 MHz spectrometer测得. 化合物的

分子量由基质辅助激光解吸附电离飞行时间质谱

仪(Bruker Autoflex III TOF/TOF)测得. 紫外可见

光谱通过JASCO V-570 spectrometer测得. 循环伏

安曲线由天津兰力科LK98B II  Microcomputer-
based  Electrochemical  Analyzer电化学工作站测

得，采用三电极体系测试，充分通入氩气除氧

后，以玻碳电极为工作电极，饱和甘汞电极为参

比电极，铂丝为对电极 . 电解液为0.1  mol  L−1

Bu4NPF6的乙腈溶液，扫描速度为100 mV s−1.
所用透射电子显微镜型号为Philips Technical

G2 F20 at 200 kV. 器件所用太阳光模拟器为SAN-
EI  XES-70S1  (AM  1.5G)，器件测试装置为

Computer controlled Keithley 2400 Source Measure
Unit. 外量子效率测试仪器为北京赛凡光电(7-
SCSpec太阳能电池测试系统 ). 理论计算使用

Gaussian 16软件[48].
1.3    实验方法

合成路线和相应的结构式见图2.
1.3.1    2-三异丙基硅烷基-3-甲氧基噻吩(2)的合成

将3-甲氧基噻吩(21.6 g，189.2 mmol)加入到

500 mL三口圆底烧瓶中，充分抽换气后加入干燥

的THF100 mL，将反应装置置于−78 °C的低温反

应器中，取2 mol L−1的二异丙基胺基锂的正己烷

溶液(99.3 mL，198.7 mmol)逐滴滴加到反应液

中，滴加完毕后，保持−78 °C搅拌1 h，将反应体

系置于室温下再搅拌1 h. 再次降温到−78 °C，缓

慢滴加三异丙基氯硅烷(41.9 g，217.6 mmol). 滴
加完毕，逐渐升温到室温并反应过夜. 反应完毕

后，将溶液倒入100 mL蒸馏水中，用二氯甲烷萃

取(50 mL × 3)，无水硫酸钠干燥，旋蒸除去有机

溶剂，柱层析得无色液体产物34.2 g，产率67%.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ):  7.49 (d, 1H), 6.99
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Fig. 1    The chemical structures of IDTO2HT-2F and ITIC
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(d, 1H), 3.81 (s, 3H), 1.42 (m, 3H), 1.12 (m, 18H).
13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):  164.82,  129.84,
116.17, 108.95, 58.16, 18.75, 12.05.
1.3.2    2-三异丙基硅烷基-3-甲氧基-5-三丁基锡烷

基噻吩(3)的合成

2-三异丙基硅烷基 -3-甲氧基噻吩 (17.5  g，
64.7 mmol)在250 mL三口圆底烧瓶中溶于100 mL
干燥的THF，抽换气，将反应体系降温至−78 °C，
取2.4 mol L−1的正丁基锂的正己烷溶液(29.6 mL，
71.2 mmol)逐滴滴加到反应液中，滴加完毕后，

保持−78 °C搅拌1 h. 在−78 °C下缓慢滴加三正丁

基氯化锡(25.3 g，77.6 mmol)，滴加完毕后，升

温至室温，搅拌过夜. 反应完成后，将溶液倒入

50 mL蒸馏水中，用乙醚萃取(20 mL × 3)，无水

硫酸钠干燥，旋蒸除去有机溶剂，直接投入下一

步反应.
1.3.3    化合物(4)的合成

在250  mL双口瓶中加入化合物3  (36.2  g，
64.7 mmol)、2,5-二溴对苯二甲酸二乙酯(11.2 g，
29.4 mmol)和100 mL干燥的甲苯，氩气保护下抽换

气3次. 加入催化剂Pd(PPh3)4 (1.70 g，1.47 mmol)，
抽换气后搅拌回流24 h. 反应结束后，将反应液倒

入水中，用二氯甲烷萃取3次. 合并有机相，水洗

后用无水硫酸钠干燥. 旋蒸除去有机溶剂后，得

到的粗产物进行硅胶柱层析分离纯化，得到黄色

的固体化合物产物4 (15.4 g, 69%). 1H-NMR (400
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Fig. 2    Synthetic routes to compound IDTO2HT-2F
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MHz,  CDCl3,  δ):  7.77  (s,  2H),  6.98  (s,  2H),  4.20
(m, 4H), 3.80 (s, 6H), 1.40 (m, 6H), 1.15 (m, 6H),
1.10  (m,  36H).  13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):
168.38,  164.11,  144.39,  133.72,  133.32,  130.80,
116.12, 111.47, 61.72, 58.33, 18.74, 13.83, 12.06.
1.3.4    化合物IDTOMe的合成

取1-溴-4-己苯(20.28 g，84.1 mmol)溶于干燥

的四氢呋喃溶液，氩气保护下抽换气3次，将圆

底烧瓶置于−78 °C的低温反应器中，取2.4 mol/L
的正丁基锂的正己烷溶液(35.1 mL，84.1 mmol)
逐滴滴加到反应液中，滴加完毕后，保持−78 °C
搅拌1 h. 将化合物4 (7.98 g，10.5 mmol)的四氢呋

喃溶液滴加到反应体系中，滴加完毕，在−78 °C
下反应30 min，逐渐升到室温，反应过夜. 反应

完成后，用二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥. 旋
蒸除去有机溶剂，将产物溶解于干燥甲苯中，加

热至70 °C，滴加三氟甲磺酸数滴，TLC点板监控

反应，反应完全后，冷却至室温，二氯甲烷萃

取，无水硫酸钠干燥. 旋蒸除去有机溶剂，以V(石
油醚):V(二氯甲烷) = 1:1为流动相，柱层析得黄色

固体产物7.03 g，产率69%. 1H-NMR (400 MHz,
CDCl3, δ): 7.32 (s, 2H), 7.19 (d, 8H), 7.03 (d, 8H),
6.15 (s, 2H), 3.71 (s, 6H), 2.60 ~ 2.49 (m, 8H), 1.68 ~
1.48 (m, 8H), 1.40 ~ 1.16 (m, 24H), 0.87 (t,  12H).
13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):  154.13,  153.62,
143.90,  141.22,  140.58,  140.53,  135.31,  128.32,
127.90,  116.89,  98.58,  63.40,  57.33,  35.64,  31.77,
31.32,  29.25,  22.64,  14.14.  MS  (MALDI-TOF),
C66H78O2S2，计算值：966.544，实测值：966.546.
1.3.5    化合物DBrIDTOMe的合成

取IDTOMe (8.38 g，8.66 mmol)溶解于三氯

甲烷中，氩气保护下抽换气3次，遮光，分批加

入NBS (3.39 g，19.06 mmol). 室温反应过夜. 用
二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥. 旋蒸除去有机

溶剂，柱层析得黄色固体产物8.54 g，产率88%.
1H-NMR (400 MHz,  CDCl3, δ):  7.27 (s,  2H),  7.16
(d,  8H),  7.07  (d,  8H),  3.43  (s,  6H),  2.56  (m,  8H),
1.61 ~ 1.54 (m, 8H), 1.33 ~ 1.29 (m, 24H), 0.87 (t,
12H).  13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):  153.70,
152.15,  146.48,  141.78,  139.74,  138.48,  135.38,
128.25, 128.20, 116.40, 99.20, 64.11, 60.57, 35.57,
31.74, 31.33, 29.11, 22.63, 14.12.

1.3.6    化合物DSnIDTOMe的合成

化合物DBrIDTOMe (4.75  g，4.22  mmol)在
250 mL双口圆底烧瓶中溶于100 mL干燥的四氢

呋喃溶液，氩气保护下抽换气3次，将双口圆底

烧瓶置于−78 °C的低温中，取2.4 mol/L的正丁基

锂的正己烷溶液(8.79 mL，21.11 mmol)逐滴滴加

到反应液中，滴加完毕后，保持−78 °C搅拌1 h.
在−78  °C下缓慢滴加三正丁基氯化锡 (8.93  g，
27.44 mmol)，滴加完毕后，升温至室温，搅拌过

夜. 反应完成后，将溶液倒入50 mL蒸馏水中，用

乙醚萃取(20 mL × 3)，无水硫酸钠干燥，旋蒸除

去有机溶剂后直接投入下一步反应.
1.3.7    IDTOMe-TCOOEt的合成

在100 mL双口瓶中加入DSnIDTOMe (6.52 g，
4.22 mmol)、2-溴噻吩-3-羧酸乙酯(2.28 g，9.70
mmol)和30 mL干燥的甲苯，氩气保护下抽换气

3次. 加入催化剂Pd(PPh3)4 (0.24 g，0.21 mmol)，
抽换气后搅拌回流24 h. 反应结束后，将反应液倒

入水中，用二氯甲烷萃取3次. 合并有机相，水洗

后用无水硫酸钠干燥. 旋蒸除去有机溶剂后，得

到的粗产物进行硅胶柱层析分离纯化，得到棕黄

色固体产物 (2.10 g，39%). 1H-NMR (400 MHz,
CDCl3, δ): 7.45 (d, 2H), 7.35 (s, 2H), 7.27 (d, 2H),
7.24  (d,  8H),  7.06  (d,  8H),  4.15  (q,  4H),  3.18  (s,
6H),  2.56 (t,  8H),  1.60 ~ 1.56 (t,  8H),  1.29 ~ 1.25
(d, 24H), 1.09 ~ 1.05 (t, 6H), 0.88 ~ 0.85 (t, 12H).
13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):  163.36,  154.25,
152.15,  147.12,  141.51,  140.24,  140.21,  140.16,
135.49,  130.88,  129.58,  128.38,  128.08,  125.37,
117.49,  116.87,  63.80,  60.74,  60.13,  35.60,  31.75,
31.38,  29.73,  29.14,  22.63,  14.12,  14.08.  MS
(MALDI-TOF), C80H90O6S4，计算值：1274.562，
实测值：1274.752.
1.3.8    IDTOCOT的合成

取IDTOMe-TCOOEt (0.78 g，0.61 mmol)溶
于干燥二氯甲烷中，氩气保护下抽换气3次，冰

水浴下，滴加1 mol/L三溴化硼的二氯甲烷溶液

(3.67 mL，3.67 mmol)，滴加完毕，室温反应2 h，
倒入蒸馏水中，用二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干

燥. 旋蒸除去有机溶剂后，得到的粗产物溶于干

燥甲苯中，加入对甲苯磺酸一水合物(0.13  g，
0.67 mmol)，回流1 h，降至室温，倒入蒸馏水
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中，用二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥. 硅胶柱

层析分离纯化，得到黄色固体0.68 g，产率96%.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ):  7.56 (d, 2H), 7.48
(s,  2H),  7.26  (d,  8H),  7.17  (d,  2H),  7.10  (d,  8H),
2.65  ~  2.44  (m,  8H),  1.65  ~  1.47  (m,  8H),  1.37  ~
1.19  (m,  24H),  0.94  ~  0.79  (m,  12H).  13C-NMR
(101  MHz,  CDCl3,  δ):  157.60,  154.51,  147.42,
146.00,  142.75,  142.25,  141.32,  139.12,  135.46,
128.55,  128.03,  126.89,  122.97,  121.43,  117.74,
116.54,  63.91,  53.38,  31.62,  26.94,  22.68,  22.61,
14.11. MS (MALDI-TOF), C74H74O4S4，计算值：

1154.447，实测值：1156.028.
1.3.9    IDTO2HT的合成

硼氢化钠(0.20 g，5.32 mmol)溶于四氢呋喃

溶液(15 mL)，氩气保护下抽换气3次，冰水浴，

IDTOCOT (0.93 g，0.81 mmol)、三氟化硼乙醚

溶液2.5 mL混合于10 mL干燥四氢呋喃中，缓慢

滴加到反应体系中，保持反应体系温度不超过10 °C.
滴加完毕，加热回流1 h. 降温至0 °C，加稀盐酸

酸化，二氯甲烷萃取，旋蒸除去溶剂. 用2 mol L−1

的NaOH溶液在80 °C下加热20 min，再用二氯甲

烷萃取，无水硫酸钠干燥. 柱层析分离提纯到

0.48 g 红棕色固体，产率53%. 1H-NMR (400 MHz,
CDCl3, δ): 7.31 (s, 1H), 7.24 (d, 8H), 7.06 (d, 8H),
7.04  (d,  2H),  6.77  (d,  2H),  5.20  (s,  4H),  2.56  (t,
8H),  1.62  ~  1.55  (m,  8H),  1.29  ~  1.26  (m,  24H),
0.88 ~ 0.86 (m, 12H). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3,
δ): 153.35, 146.84, 143.62, 141.56, 140.58, 137.92,
135.27,  130.79,  128.47,  128.25,  126.37,  123.91,
121.21, 116.93, 116.07, 67.66, 63.38, 35.76, 31.88,
31.75,  31.46,  29.35,  22.80,  22.74,  14.18.  MS
(MALDI-TOF), C74H78O2S4，计算值： 1126.488，
实测值：1126.502.
1.3.10    DCHOIDTO2HT的合成

取2.2 mL N,N-二甲基甲酰胺于10 mL两口圆

底烧瓶中，氩气保护下抽换气3次，冰水浴，缓

慢滴加三氯氧磷(0.24 mL，2.55 mmol)，室温下

搅拌5 h，制成维氏试剂. IDTO2HT (0.48 g，0.43
mmol)溶于1,2-二氯乙烷中，氩气保护下抽换气

3次，缓慢滴加维氏试剂，室温下搅拌1 h，回流

过夜. 加入醋酸钠，反应液倒入蒸馏水中，用二

氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥. 旋蒸除去有机溶

剂，柱层析得棕色固体0.25  g，产率50%.  1H-
NMR (400 MHz,  CDCl3, δ):  9.76 (s,  2H),  7.41 (s,
2H),  7.38 (s,  2H),  7.21 (d,  8H),  7.08 (d,  8H),  5.24
(s,  4H),  2.57  (t, J  =  7.5  Hz,  8H),  1.70  ~  1.50  (m,
8H),  1.35  ~  1.13  (m,  24H),  1.04  ~  0.70  (m,  12H).
13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):  181.45,  154.12,
149.65,  143.54,  142.25,  142.00,  141.13,  139.69,
138.89,  135.45,  132.73,  128.34,  127.99,  126.47,
117.57,  115.43,  67.06,  63.35,  35.59,  31.73,  31.35,
29.73,  29.20,  22.73,  22.63,  14.12,  14.08.  MS
(MALDI-TOF), C76H78O4S4，计算值：1182.478,
实测值：1182.990.
1.3.11    IDTO2HT-2F的合成

将 化 合 物 DCHOIDTO2HT  (0.12  g,  0.10
mmol)、5,6-二氟-3-(二氰基亚甲基)靛酮 (81.7 mg，
0.35 mmol)溶解到30 mL干燥的氯仿中. 氩气保护

下，抽换气3次后，加入0.5 mL吡啶作催化剂. 氩
气保护下，室温反应过夜. 反应结束后，倒入甲

醇中，过滤得粗产物，用氯仿作洗脱剂进行硅胶

柱色谱层析分离纯化，得到黑色的固体化合物

IDTO2HT-2F (56  mg,  34%).  1H-NMR (400  MHz,
CDCl3, δ): 8.76 (s, 2H), 8.50 (dd, 6.5 Hz, 2H), 7.63
(t,  2H),  7.50  (s,  2H),  7.47  (s,  2H),  7.21  (d,  8H),
7.11  (d,  8H),  5.33  (s,  4H),  2.68  ~  2.42  (m,  8H),
1.77 ~ 1.48 (m, 8H), 1.40 ~ 1.16 (m, 24H), 1.11 ~
0.64  (m,  12H).  13C-NMR  (101  MHz,  CDCl3,  δ):
186.37,  158.13,  155.24,  151.74,  150.38,  146.72,
143.92,  142.29,  141.21,  139.05,  136.61,  136.47,
136.10,  134.25,  133.85,  129.69,  128.66,  128.59,
128.45,  127.96,  118.87,  118.23,  116.73,  114.92,
114.64, 112.37, 112.18, 66.83, 63.37, 35.60, 31.71,
31.29,  29.19,  22.60,  14.11.  MS  (MALDI-TOF):
C100H82F4N4O4S4，计算值：1606.515，实测值：

1606.810.
1.4    有机太阳能电池的制备和测试

有机光伏器件采用了反向器件结构：氧化铟

锡导电玻璃(ITO)/氧化锌/聚(9,9-二辛基芴-9,9-(双
(3 ′-(N,N-二甲基)-N-乙基铵)丙基)芴)二溴(PFN-
Br)/活性层/三氧化钼/银.

有机太阳能电池的制备过程是将刻蚀好的

ITO玻璃分别用肥皂水、去离子水、丙酮和异丙

醇超声15 min后，用氮气气流吹干. 在紫外臭氧
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发生器中处理20 min. 然后在处理好的ITO上旋涂

上氧化锌溶胶凝胶，旋涂PFN-Br，旋涂活性层

(氯苯为溶剂)，最后进行金属电极的蒸镀.
然后将制备好的电池在100 mW cm−2 AM 1.5

G模拟太阳光源下测试电池的光伏性能，采用

Keithley 2400源表来测试电流密度-电压(J-V)曲
线. 在大气下采用由卤钨光源、单色器、光学斩

波器和Stanford Research Systems SR810锁相放大

器组成的测试系统检测外量子效率(EQE)，光通

量用标准硅的二极管校正.

2    结果与讨论

2.1    化合物IDTO2HT-2F合成

化合物IDTO2HT-2F合成路线如图2. 该化合

物具有良好的溶解性，可以将化合物溶解在氯

苯、三氯甲烷中，具备制备本体异质结有机太阳

能电池器件的条件.
2.2    理论计算

为了验证该受体分子的设计思路的可行性，

我们使用密度泛函理论计算(DFT)对目标分子的

结构和能级进行了计算，基于Gaussian 16软件包

在B3LYP/6-31G*级别上进行分子的结构分析. 为
了简化计算，用甲基代替分子中的正己基. 具体

的分子优化构型以及它的分子前线轨道能级如

图3所示.

如图所示，这个分子的共轭骨架具有很好的

平面性. 虽然因为吡喃环上的sp3-C的原因，分子

骨架略微有些角度，但对分子整体的平面性影响

很小，良好的分子平面性有利于分子自身的堆积.
从受体分子的电子云分布计算结果来看，最高占

有轨道(HOMO)电子云主要分布在共轭的核上，

最低未占轨道(LUMO)电子云离域在整个骨架上，

有利于电荷的传输[49]. 计算得到的分子HOMO能
级为−5.37 eV，LUMO能级为 −3.41 eV，比计算

得到的IT-4F的HOMO (−5.59 eV)能级提高很多，

LUMO能级虽比IT-4F也提升一些(−3.50 eV)，但

没有HOMO能级提升得多，也即分子的带隙会变

窄，吸收光谱会红移，这验证了我们的设计思路.
2.3    紫外可见吸收光谱分析

测试了IDTO2HT-2F分子在三氯甲烷溶液中

和薄膜状态下的紫外可见吸收光谱，如图4所示.
IDTO2HT-2F分子在稀的三氯甲烷溶液中展现出较

好的吸收，最大吸收峰出现在772 nm处，在薄膜

状态下，吸收峰红移到843 nm，红移了71 nm，并

且肩峰更加明显，说明分子在薄膜状态下，具有较

强的分子间相互作用和更有序的堆积，吸收截止

在956 nm，光学带隙为1.30 eV. 此分子的吸收光谱

在650 ~ 900 nm有很好的吸收，与聚合物给体材料

PM6的吸收光谱互补[50]，能够充分地利用太阳光.

2.4    电化学分析

采用循环伏安法测试分子薄膜状态的能级，

电解液为0.1 mol L−1 Bu4NPF6的干燥乙腈溶液，

通入氩气除氧，扫描速度为100 mV s−1. 如图5所
示，依据分子的氧化还原电位，分别计算出分子的

HOMO能级为−5.50 eV，LUMO能级为−4.02 eV.
给受体能级匹配合理，激子可以有效的分离，可

以与PM6搭配制备光伏器件.
2.5    有机太阳能电池器件研究

为了研究IDTO2HT-2F分子在有机太阳能电

池中的应用，选用聚合物PM6作为给体材料，制
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Fig. 3    Optimized molecular geometries from (a) the front
view and (b) the side view. The frontier molecular orbitals
of (c) LUMO and (d) HOMO of IDTO2HT-2F
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Fig.  4      UV-Vis  absorption  spectra  of  IDTO2HT-2F  in
diluted chloroform solutions and in cast films
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备了反向的有机太阳能电池器件，相应的器件结

构和PM6的分子结构如图6所示. 表1列出了相关

的太阳能电池器件参数. 不做后处理、不加添加

剂的情况下，器件得到了9.13%的能量转化效

率，相应的开路电压为0.86 V，短路电流密度为

19.30 mA cm−2. 为了获得最优的活性层形貌，我

们尝试了不同的添加剂和添加比例，并尝试了不

同的后处理方法. 最终最优的处理条件是，添加

0.5%的1,8-二碘辛烷(DIO)，并采用120 °C热退火

10 min的后处理方法，最好的效率是10.85%的能

量转化效率，开路电压得以保持不变，短路电流

密度提高到了20.61 mA cm−2，后处理后，活性层

形貌得到优化，分子的堆积更加合理，因而填充

因子(FF)也得以提高到62%.
我们对器件的外量子效率(EQE)进行了测

试，如图7所示. 在最优的器件条件下，器件在

300 ~ 900 nm范围内有非常宽的光电流响应，这

归功于给体材料PM6和受体IDTO2HT-2F的优良

吸收性能和给受体互补的吸收光谱. 器件的积分

电流密度为 20.36 mA cm−2，与J-V曲线得到的短

路电流密度很接近，不匹配度为1.2%.
2.6    形貌表征

为了进一步研究活性层的形貌，采用透射电

 

Table 1    OSC performance of devices based on PM6:IDTO2HT-2F

Treatment VOC (V) JSC (mA cm−2) FF (%) PCE (%)
Without post treatment 0.86 19.30 55 9.13

0.5% DIO + thermal annealing 0.86 20.61 62 10.85
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Fig. 5    Cycle voltammogram of IDTO2HT-2F in film (left) and the corresponding energy levels (right)
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Fig.  6      Device  structure  of  the  OSCs  (left)  and  the
chemical structures of PM6 (right)
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Fig. 7    Current density-voltage (J-V) curves of the devices based on PM6:IDTO2HT-2F (a) and EQE curves based on the
devices (b)
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子显微镜(TEM)来检测基于PM6:IDTO2HT-2F混
合薄膜的形貌. 如图8所示, 从TEM图像中可以看

出，混合膜的分布均匀，没有出现大面积聚集的

状态，相分离尺寸适当，有利于激子的分离和电

荷传输.

3    结论

本文设计合成了一个新的基于引达省并二噻

吩吡喃的稠环有机受体材料IDTO2HT-2F. 引入给

电子能力较强的吡喃环，提高了分子中间核核的

给电子能力，使分子的最高占有轨道能级(HOMO)
显著提高，进而使分子的吸收光谱红移. 该设计

思路得到了理论计算结果的验证. 经紫外吸收光

谱分析，该受体材料具有较窄的带隙，其最大吸

收峰在843 nm，得到了很大的红移，与给体材料

PM6吸光互补，该活性层材料对500 ~ 900 nm的

太阳光能够高效利用. 基于该受体材料和给体材

料PM6的有机太阳能电池器件，获得了20.61 mA
cm−2的较高的短路电流密度，同时开路电压为

0.86 V，能量转化效率达到10.85%. 由此可见，

改变分子的给电子拉电子单元，是扩宽分子吸收

光谱的一个有效方法，基于这种设计思路，未来

将会有更优秀的受体材料被设计出来，有机太阳

能电池的能量转化效率也会节节攀升，相信有机

太阳能电池商业化生产指日可待.

致谢　谨以此文献给南开大学100周年校庆.
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Synthesis and Properties of a Conjugated Acceptor Material for Organic
Solar Cells Based on Indacenobis(dithieno[3,2-b:2′,3′-d]pyran)

Xin Ke, Ling-xian Meng, Xiang-jian Wan, Xin Zhang, Mei-jia Chang, Chen-xi Li, Yong-sheng Chen*

(State Key Laboratory and Institute of Elemento-Organic Chemistry, Centre of Nanoscale Science and Technology, Key
Laboratory of Functional Polymer Materials, College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071 )

Abstract       We  designed  and  synthetized  a  new  non  fullerene  acceptor  with  an  A-D-A  structure,  named
IDTO2HT-2F, based on indacenobis(dithieno[3,2-b:2′,3′-d]pyran) for organic solar cells. The dithieno[3,2-b:2′,3′-
d]pyran will  improve the  electron-donating capability  of  the  unit  and lift  the  highest  occupied molecular  orbital
(HOMO). Thus, the band gap decreases, making the maximum absorption peak red-shift. Theoretical calculation
based on density functional theory (DFT) proved the feasibility of this molecular design. The molecule IDTO2HT-
2F has a narrow bang gap of 1.30 eV with the solid absorption edge extended to 956 nm, which is complementary
to  that  of  the  polymer  PM6  film.  The  broad  absorption  of  the  active  layer  ensures  the  photovoltaic  device  to
produce high photocurrent. With 0.5% DIO additive and thermal annealing at 120 °C for 10 min, the organic solar
cell based on the acceptor IDTO2HT-2F and the polymer PM6 exhibits a power conversion efficiency (PCE) of
10.85% with a short circuit current density (Jsc) of 20.61 mA cm−2, an open-circuit voltage (Voc) of 0.86 V and a
fill factor (FF) of 0.62. The results indicate that the strategy of introducing pyran into the molecular backbone is an
effective way to tune the absorption and energy level of the molecules, which is also a promising method to design
new non fullerene acceptors.
Keywords    Organic solar cells, Acceptor materials, Dithieno[3,2-b:2′,3′-d]pyran
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