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摘　 要: 由于具有独特的 １４π 电子芳香结构和扭曲的非平面构型ꎬ ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物成为近年来被广泛研究的一类新型有

机光伏材料ꎮ ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物含有两个刚性平面内的联苯单元ꎬ 因此具有良好的热稳定性和化学稳定性ꎻ 且其具有优良的

光电特性ꎬ 很容易接受电子ꎬ 从而提升自身的最低未占分子轨道(ＬＵＭＯ)能级ꎬ 使得其有机光伏器件的开路电压增大ꎮ 此外ꎬ

９ꎬ９′￣联芴烯有 １２ 个不同的取代位ꎬ 与富勒烯衍生物相比ꎬ 其结构更具灵活性ꎮ 但是ꎬ 该类化合物的电子迁移率较低ꎬ 使得

其光伏电池的光电转化效率过低ꎮ 如何通过提高该类材料的电子迁移率、 拓展其光谱吸收范围和吸收强度来提高光伏器件的

光电转换效率ꎬ 受到越来越多的关注和研究ꎮ 阐述了近年来联芴烯衍生物在有机光伏电池中的研究进展ꎬ 并对其结构、 性能

进行了简要的分析ꎮ 最后ꎬ 对联芴烯类材料的发展前景进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

自 ２０ 世纪 ５０ 年代有机化合物的半导体性质被发现

以来ꎬ 相关领域的科学家合成了大量具有光、 电、 热和

磁等功能的化合物ꎬ 并对它们的性质、 器件制备进行了

深入研究ꎮ 有机光电功能材料作为一种具有光电活性的
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有机材料ꎬ 能有效地实现光能与电能之间的转换ꎬ 被广

泛应用于有机太阳能电池( ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ)、 有机发光

二极管(ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅ)、 有机晶体管(ｏｒｇａｎｉｃ
ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒｓ)等领域[１ꎬ ２] ꎮ 与无机光电材料相比ꎬ 有机光电

材料具有明显的优势: 质量轻、 柔韧性好ꎻ 易于进行化

学结构修饰、 裁剪和合成ꎬ 无资源存量的限制ꎻ 器件制

备工艺简单ꎬ 可采取印刷、 喷墨、 打印等溶液加工方法ꎬ
成本低ꎻ 易于制作大面积 /柔性器件ꎮ 其在新能源、 新型

平板显示、 固体照明、 信息的存储与传输、 柔性显示等

领域显示出广阔的应用前景ꎮ 此外ꎬ 有机光电功能材料

具有多样化的结构组成和宽广的性能调节空间ꎬ 且可以

通过分子设计来获得所需的性能ꎬ 已经成为发光领域以

及光伏领域的研究热点和前沿ꎬ 成为 ２１ 世纪化学及材料

科学领域重要的研究方向之一ꎮ
９ꎬ９′￣联芴烯(９ꎬ９′￣ＢＦ)由于其独特的 １４π(４ｎ＋２)电

子芳香结构ꎬ 成为了近年来被研究与开发的一类新型有

机光伏材料ꎮ 从结构上看ꎬ 芴及其衍生物由于含有一个

刚性的平面内联苯单元ꎬ 因而热稳定性和化学稳定性都

很好ꎮ 而 ９ꎬ９′￣联芴烯可以看作是在两个芴的 Ｃ９ 与 Ｃ９′之
间由双键连接形成的四苯并富瓦烯ꎬ 该结构很容易接受

一个电子ꎬ 使其中一个芴环成为 １４ 个 π 电子的芳香环ꎮ
此外ꎬ ９ꎬ９′￣联芴烯有 １２ 个不同的取代位ꎬ 与富勒烯相

比ꎬ 其结构更具灵活性ꎮ 自 ２０１０ 年 Ｗｕｄｌ 等[３ꎬ ４] 首次将

９ꎬ９′￣联芴烯衍生物应用于有机光伏器件以来ꎬ 新型

９ꎬ９′￣联芴烯衍生物光电功能材料的开发及应用受到广泛

重视ꎮ 本文介绍了近年来 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物光电功能材

料的研究进展ꎮ

2　 联芴烯类有机光电功能材料

2􀆰 1　 芴单体与 9,9′￣联芴烯的结构与性能

芴环具有特殊的刚性平面联苯结构(如图 １ 所示)ꎬ 其

结构中两个苯环通过一个 Ｃ—Ｃ 单键和一个桥连的亚甲基

连接ꎮ 两个苯环与一个亚甲基几乎在同一个平面上[５ꎬ ６]ꎬ
增加了整个芳香体系的轨道重叠和共轭程度ꎮ 芴的双苯

环结构使得芴具有更强的刚性和热稳定性ꎬ 以及更加明

显的光致发光和电致发光现象(与苯环相比) [７－９] ꎮ 芴分

子中ꎬ ９ 位 ｓｐ３ 杂化结构碳原子上的质子具有显著的酸

性ꎬ 可以被碱(如氢氧化钠)脱去生成橙黄色具有芳香性

的阴离子ꎬ 形成含有 １４ 个电子的芳香体系ꎮ 因此可以把

亚甲基看作是芴的化学活性位点ꎬ 用于合成芴的功能性

衍生物ꎮ 固态芴的荧光量子效率高达 ６０％~８０％ꎬ 带隙能

大于 ２􀆰 ９０ ｅＶꎮ 其 ２ 位、 ７ 位以及 ９ 位碳上易于进行结构修

饰引入多种官能团ꎮ 芴的这些特殊结构使其衍生物在诸如

光电、 生物、 医药等领域具有潜在的应用价值ꎬ 近些年来

得到了广泛的研究与开发ꎮ 在光电材料领域ꎬ 芴类衍生物

如高分子聚芴材料作为有机光电材料ꎬ 已成为一种非常重

要并被许多学者认为最有希望商业化的蓝光材料[１０－１２]ꎮ
以芴为原料ꎬ 经过各种氧化法可制备出 ９￣芴酮(结构

如图 １)ꎮ 常见的制备方法有: 氧化剂氧化法[１３] 、 空气液

相氧化法[１４]和空气气相氧化法[１５ꎬ １６] ꎮ ９￣芴酮是在芴的 ９
位上存在一个羰基ꎬ 由于分子内羰基插在两个苯环中间ꎬ
促使整个分子的 π 共轭体系延伸ꎬ 并且增加了它的稳定

性ꎮ ９￣芴酮是一种重要的有机合成原料ꎬ 广泛应用于光

学材料、 有机染料、 农药、 塑料添加剂等领域[１７－２０] ꎮ
９ꎬ９′￣联芴烯(结构如图 １)是典型的双三环芳烯(ｂｉｓ￣

ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｅｎｅ)ꎬ 具有中心五元环的结构ꎬ 该化合

物是富勒烯的一个片段ꎬ 且是制备巴克球(Ｂｕｃｋｙｂａｌｌ)的
起始原料ꎮ 在基态时ꎬ ９ 和 ９′位 Ｃ 原子双键连接作用ꎬ
使得 ９ꎬ９′￣联芴烯结构趋于共平面性ꎮ 但由于 Ｈ１￣Ｈ１′和
Ｈ８￣Ｈ８′的相互排斥作用ꎬ 导致 ９ꎬ９′￣联芴烯以扭曲构象形

式存在ꎬ 上下两个芴环平面间的扭角为 ３２° [２１] ꎮ

图 １　 芴、 ９￣芴酮及 ９ꎬ９′￣联芴烯的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｎｅꎬ ９￣ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ ａｎｄ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ

９ꎬ９′￣联芴烯具有以下特点: ① ９ꎬ９′￣联芴烯可以看成

是芴被 ９ 和 ９′位碳原子用双键连接形成的四苯并富瓦烯ꎬ
其含有一个刚性的平面内联苯单元ꎬ 因此具有良好的热

稳定性和化学稳定性ꎻ ② ９ꎬ９′￣联芴烯具有灵活的支架结

构ꎬ 理论上有 １２ 个不同的取代位点ꎬ 可将合适的官能团

引入 ９ꎬ９′￣联芴烯骨架上来合成所需要的功能分子ꎻ ③ ９
和 ９′位的两个碳原子是以 ｓｐ２杂化形式存在ꎬ 并且提供了

一个平面离域结构ꎬ 很容易接受一个电子ꎬ 使其中一个

芴环成为具有 １４ 个 π 电子的芳香环ꎮ 因此ꎬ ９ꎬ９′￣联芴

烯很容易接受电子ꎬ 从而提升该类材料的最低未占分子

轨道(ＬＵＭＯ)能级ꎬ 使得器件的开路电压增大[３] ꎮ
2􀆰 2　 联芴烯的合成方法

早在 １８７５ 年ꎬ Ｈａｒｐｅ 等[２２]首次报道了在氧化铅中通

过蒸馏芴来制备 ９ꎬ９′￣联芴烯的方法ꎮ 此后所报道的联芴

烯衍生物的合成方法ꎬ 是以芴酮衍生物为原料来合成各

种联芴烯衍生物[２３－２７] ꎮ 根据现有的文献报道ꎬ 可将联芴

烯衍生物的合成方法归结为两种: ① 一锅反应法 ( ｏｎｅ￣
ｐｏｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ)ꎬ ② Ｂａｒｔｏｎ 双挤出重氮￣硫酮偶联法

(Ｂａｒｔｏｎ􀆳ｓ ｄｏｕｂｌｅ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｄｉａｚｏ￣ｔｈｉｏｎｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ)ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 １　 一锅反应法

一锅反应法是在 Ｌａｗｅｓｓｏｎ (ＬＲ)试剂的作用下ꎬ 将芴

酮衍生物在甲苯中回流ꎬ 即可直接合成出 ９ꎬ９′￣联芴烯衍

生物ꎮ 可能的反应机理如图 ２ 所示ꎮ
对于一锅反应法合成 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物ꎬ Ａｇｒａｎａｔ

等[２４]认为该反应经历了以下过程: 由芴酮衍生物生成芴

硫酮中间体 Ｉꎬ 然后中间体 Ｉ 脱硫变成卡宾 ＩＩꎬ 再二聚成

目标产物ꎻ 也有可能中间体 Ｉ 先生成 ２ꎬ４￣二(亚芴基)￣

１ꎬ３￣二硫醚 ＩＩＩꎬ 然后脱硫变成卡宾 ＩＩꎬ 再二聚成目标产

物ꎮ 而 Ｓｔｅｌｉｏｕ 等[２５]认为该反应过程可能是芴硫酮中间体

Ｉ 先变成 ３ꎬ４￣二(亚芴基)￣１ꎬ２￣二硫醚中间体 ＩＶꎬ 然后将

双原子硫脱掉后形成 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ 得到目标产物ꎮ
一锅反应法合成 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物具有简单、 快捷

和易处理等特点ꎬ 但该方法只适用于合成上下三环结构

相同(即对称结构)的目标化合物ꎬ 一些对称结构 ９ꎬ９′￣联
芴烯衍生物的分子结构如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 一锅反应法合成 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物可能的反应机理

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｂｙ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

图 ３　 一些对称结构 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｂａｒｔｏｎ 双挤出重氮￣硫酮偶联法

对于不对称结构 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物(如图 ４ 所示)的
合成ꎬ 最有效的方法是 Ｂａｒｔｏｎ 双挤出重氮￣硫酮偶联法ꎮ
该方法一般是将一种芴酮衍生物在 ＬＲ 试剂作用下制成

芴硫酮中间体ꎬ 而将另一种芴酮衍生物先制成芴肼ꎬ 然

后转变成重氮￣芴中间体ꎬ 再将芴硫酮中间体和重氮￣芴
中间体反应ꎬ 最后得到目标产物ꎮ 以 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生

物 ５ 的合成为例ꎬ 其合成路线如图 ５ 所示ꎮ

图 ４　 一些不对称结构 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　 　 作者课题组在合成芴￣Ｃ６０化合物 ８ 的过程中ꎬ 发现直

接由芴肼可合成对称 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 ９(如图 ６ 所

示) [２８] ꎮ 为了验证该合成方法的有效性ꎬ 进一步合成了

９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 １０ 和 １１(如图 ７ 所示)ꎮ
对于该反应ꎬ 作者课题组提出了如图 ８ 所示的可能

反应机理ꎮ 反应中ꎬ 首先由芴肼转变成 ９￣重氮￣芴中间体

ＩＩꎬ 其中部分中间体 ＩＩ 在高温下脱去 Ｎ２转变成芴卡宾中
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图 ５　 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 ５ 的合成路线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ５

图 ６　 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 ８ 和 ９ 的合成路线[２８]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ８ ａｎｄ ９[２８]

图 ７　 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 １０ 和 １１ 的分子结构[２８]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ １０ ａｎｄ １１[２８]

图 ８　 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 ＩＶ 可能的合成机理

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ＩＶ
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间体 ＩＩＩꎮ 中间体 ＩＩ 和芴卡宾中间体 ＩＩＩ 偶联得到对称

９ꎬ９′￣联芴烯衍生物 ＩＶꎮ
2􀆰 3　 联芴烯类衍生物在有机光伏中的应用

在人类对能源使用需求日益增长和化石燃料日趋减

少ꎬ 以及环境污染不断加剧的社会大背景下ꎬ 太阳能的

开发和利用已经刻不容缓ꎮ 太阳能作为一种取之不尽、
用之不竭的清洁能源ꎬ 有着巨大的开发应用潜力ꎮ 太阳

能的利用主要有光热转换和光电转换两种方式ꎬ 光热转

换是指通过恰当、 有效的方式将太阳辐射能集中起来转

换成热能ꎬ 以满足不同的生活、 生产需求ꎬ 最为典型的

就是太阳能热水器的应用ꎻ 光电转化是指通过光伏效应

将太阳辐射能直接转化为电能ꎮ
自 １９５４ 年美国贝尔实验室成功研制出第一块效率高

达 ６％的真正意义上的 ｐ￣ｎ 结晶体硅太阳能电池器件以

来[２９] ꎬ 科学家们致力于制作各类太阳能器件ꎬ 期望能够

通过有效利用太阳能来解决化石燃料枯竭的能源危机ꎮ
目前研发的单晶硅、 多晶硅、 无定形硅等硅基无机太阳

能电池ꎬ 其光电转化效率高达 ２６􀆰 ７％ [３０] ꎬ 已经在日常生

活中实现了商业化应用ꎮ 但是无机太阳能电池制作成本

高、 生产工艺复杂ꎬ 而且窄带隙半导体具有严重的光致

衰退等缺点ꎬ 很大程度上制约了太阳能发电技术的推广

应用ꎮ 近年来ꎬ 由于有机 /聚合物薄膜太阳能电池具有制

作成本低、 重量轻、 制备工艺简单以及可以制作成柔性

器件等优点ꎬ 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[３１－３３] ꎮ 近 １０ 多年来ꎬ 可溶液加工的体

异质结有机太阳能电池的发展取得了极大进步ꎬ 采用

ＰＣ７１ＢＭ 作为受体材料制备单层光活性层的光伏器件最

高转化率达到 １０􀆰 ６１％ [３４] ꎬ 制备的串联 ３ 层倒置结构的

光伏器件最高光电转化效率已经达到了 １１􀆰 ８３％ [３５] ꎮ 侯

剑辉课题组以非富勒烯小分子材料( ＩＴ￣Ｍ)作为电子受

体材料ꎬ 以聚合物(ＰＢＤＢ￣Ｔ)为给体材料ꎬ 所制备的倒

置结构聚合物太阳能电池的最高光电转换效率达到

１２􀆰 ０５％ [３６ꎬ ３７] ꎻ 采用三元共混体系的活性层(ＰＢＤＢ￣Ｔ ∶
ＩＴ￣Ｍ ∶ Ｂｉｓ[７０]ＰＣＢＭꎬ 质量比 １ ∶ １ ∶ ０􀆰 ２)所制备的聚合

物太阳能电池ꎬ 最高光电转换效率达到 １２􀆰 ２０％[３８]ꎮ 该团

队以环境友好的邻二甲苯 / １￣苯基萘混合溶剂处理 ＰＢＴＡ￣
ＴＦ ∶ ＩＴ￣Ｍ 活性层ꎬ 所制作的光伏器件的最高光电转化效

率超过了 １３％[３９]ꎮ
近年来ꎬ 有机光伏材料和器件制备等方面都取得了

迅速发展ꎮ 为了制备高效率有机太阳能电池ꎬ 除了优化

光伏器件结构外ꎬ 最根本的方法就是开发新型的有机光

伏材料ꎮ 有机光伏材料根据分子量的大小可分为聚合物

和小分子两类ꎬ 小分子相对于聚合物更易纯化ꎬ 溶解性

好ꎬ 易于化学修饰ꎮ 根据传递电荷的种类又可分为给体

材料(ｐ 型)和受体材料(ｎ 型)ꎮ 对于给体材料ꎬ 目前研

究比较多的是具有强而宽的光谱吸收、 高空穴传输能力、
与受体材料能级匹配的窄带隙材料[４０] ꎮ 受体材料则主要

为可溶性富勒烯衍生物(如 ＰＣ６１ＢＭ 和 ＰＣ７１ＢＭ)ꎮ 然而富

勒烯及其衍生物材料的吸光波长范围较窄、 亲和能高、
溶解性差、 制备和提纯困难、 成本高、 能级调控有限等

特点ꎬ 严重制约了富勒烯衍生物作为有机太阳能电池电

子受体材料的广泛应用和器件性能的进一步提升[４１ꎬ ４２] ꎮ
非富勒烯有机小分子电子受体材料由于其能级可调、 合

成简便、 制作成本低、 溶解性能优异等特点吸引了人们

越来越多的关注ꎮ 更重要的是ꎬ 此类材料在可见太阳光

光谱中比富勒烯及其衍生物材料具有更为宽广的吸收范

围[４３－４５] ꎮ 一些具有代表性的非富勒烯小分子受体材料已

有文献进行了详尽的报道[４６－５１] ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 联芴烯类衍生物作为电子受体材料

联芴烯类衍生物作为有机光伏材料是近几年才逐渐

兴起的ꎬ 联芴烯的 ＬＵＭＯ 能级很容易通过 ９ꎬ９′￣联芴烯芳

香环骨架上外围基团来调节ꎮ ２０１０ 年ꎬ Ｗｕｄｌ 等[３]首次报

道了 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物电子受体材料化合物 １２ 和化合

物 １３(图 ９)ꎬ 其中 １２￣(３ꎬ６￣二甲氧基￣芴￣９￣亚甲基)￣１２Ｈ￣
二苯并芴(化合物 １３)与给体材料 Ｐ３ＨＴ 的 ＬＵＭＯ 能级差

仅为 ０􀆰 １２ ｅＶꎬ 将 Ｐ３ＨＴ 与化合物 １３ 以质量比 １ ∶ １􀆰 ５ 共

混作为活性层制成光伏电池ꎬ 用 Ｂａ 作阴极时ꎬ 其开路电

压(Ｖｏｃ)达到了 １􀆰 １０ Ｖꎬ 几乎是以 ＰＣ６１ＢＭ 为受体材料所

制器件的两倍ꎬ 器件的光电转换效率达到了 １􀆰 ７％(填充

因子 ＦＦ 为 ０􀆰 ４０)ꎮ ２０１３ 年ꎬ Ｈｗａｎｇ 课题组[５２] 设计合成

了线型 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物受体材料 ＴＦＢＦ(２ꎬ２′ꎬ７ꎬ７′￣四
(９ꎬ９￣二乙基￣９Ｈ￣芴)￣９ꎬ ９′￣联芴烯) ( 化合物 １４ )ꎬ 其

ＬＵＭＯ 能级为￣３􀆰 ４９ ｅＶꎬ 将其与 Ｐ３ＨＴ 以质量比 １ ∶ ０􀆰 ４
共混后制成了光电转换效率为 ０􀆰 ２６％ (Ｖｏｃ ＝ ０􀆰 ７ Ｖꎬ 短路

电流 Ｊｓｃ ＝ １􀆰 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ ＦＦ＝ ０􀆰 ３０)的光伏器件ꎮ 该课题

组[５３]还以未取代的 ９ꎬ９′￣联芴烯和类 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物

４ꎬ４′￣ＢＰ(４ꎬ４′￣ｂｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ[ｄｅｆ]ｐｈｅｎ￣ａｎｔｈｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ)(化合

物 １５)作为电子受体材料ꎬ 分别将其与 Ｐ３ＨＴ 以质量比

１ ∶ ０􀆰 ７ 共混后制成光伏器件ꎬ 在同样的条件下ꎬ 以

９ꎬ９′￣联芴烯制成的光伏器件的光电转化效率达到了

２􀆰 ２８％(Ｖｏｃ ＝ １􀆰 ０７ Ｖꎬ Ｊｓｃ ＝ ５􀆰 ０４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ ＦＦ ＝ ０􀆰 ４２)ꎬ 而

４ꎬ４′￣ＢＰ(化合物 １５)器件则没有光伏效应ꎮ 究其原因ꎬ
９ꎬ９′￣联芴烯得到一个电子时表现出(４ｎ＋ ２)电子芳香结

构ꎬ 而 ４ꎬ４′￣ＢＰ 得到一个电子时为 ４ｎ 电子反芳香结构ꎮ
２０１４ 年ꎬ Ｈｗａｎｇ 课题组[５４] 又合成了 ２ꎬ２′￣二溴￣７ꎬ７′￣二
(二苯胺基)￣９ꎬ９′￣联芴烯(化合物 １６)电子受体材料ꎬ 其光

谱带隙为 ２􀆰 ３４ ｅＶꎬ ＬＵＭＯ 能级为￣３􀆰 ２５ ｅＶꎮ 将其与 Ｐ３ＨＴ
按质量比 ０􀆰 ７ ∶ １ 混合ꎬ 使用 Ａｌ 作阴极时得到的器件的

９１３
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图 ９　 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物小分子电子受体材料的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ ｓｍａｌｌ￣ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｃｃｅｐｔｏｒｓ

光电转化效率为 ０􀆰 ２７％(Ｖｏｃ ＝ ０􀆰 ７１ Ｖꎬ Ｊｓｃ ＝ １􀆰 ２９ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
ＦＦ ＝ ０􀆰 ２９)ꎮ 虽然该材料相较于 ９ꎬ９′￣联芴烯具有更窄的

光谱带隙和较高的 ＬＵＭＯ 能级ꎬ 但以其制作的光伏器件

的光电转化效率很低ꎬ 究其原因ꎬ 是器件的短路电流和

填充因子太低ꎮ
９ꎬ９′￣联芴烯衍生物作为电子受体材料ꎬ 其 ＬＵＭＯ 能

级与给体材料 Ｐ３ＨＴ 的 ＬＵＭＯ 能级较匹配ꎬ 可以有效降

低给受体之间 ＬＵＭＯ 能级差带来的能量损失ꎬ 器件的开

路电压较高ꎮ 但前期所报道的 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物的电子

迁移率较低ꎬ 使得该类材料制作的光伏器件的光电转化

效率过低ꎮ 为了进一步提高 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物的电子迁

移率以及材料在可见及近红外光区对光的吸收强度ꎬ 近

两年对该领域的研究主要是通过对联芴烯基骨架结构进

行修饰ꎬ 将具有拉电子能力和较高电子迁移率的生色团

嫁接在 ９ꎬ９′￣联芴烯核上ꎬ 从而提高该类受体材料的电子

迁移率和吸光强度ꎮ
２０１６ 年ꎬ Ｍａｒｄｅｒ 等[５５]将具有较强电子亲和势、 较高

电子迁移率和吸光度的苝二酰亚胺衍生物(ＰＤＩ)和萘酰

亚胺衍生物(ＮＤＩ)分别嫁接在 ９ꎬ９′￣联芴烯核的 ２￣、２′￣、７￣
和 ７′￣位上ꎬ 合成了两个 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物受体材料化

合物 １７ 和化合物 １８ꎬ 它们的最大吸收波长分别位于 ５２８
和 ４５９ ｎｍ 处ꎬ 光谱带隙分别为 ２􀆰 ０９ 和 ２􀆰 ２４ ｅＶꎮ 这两个

０２３



　 第 ４ 期 赵玉玲等: ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物在有机光伏电池中的应用

电子受体材料分别与窄带隙的聚合物电子给体材料

ＰＴＢ７￣Ｔｈ(图 １０)按质量比 １ ∶ １􀆰 ５ 共混ꎬ 并分别使用质量

分数为 ３％的 １￣氯萘(ＣＮ)和质量分数为 ２％的 １ꎬ８￣二碘辛

烷(ＤＩＯ)作为溶剂添加剂来优化其成膜形态ꎬ 制备结构

为 ＩＴＯ / ＺｎＯ /活性层 / ＭｏＯ３ / Ａｇ 的太阳能电池ꎬ 两个器件

的光电转化效率分别达到 ３􀆰 ６４％和 ２􀆰 ２８％ꎮ 而这两个电

子受体材料分别与聚合物给体材料 ＰＴＢ７ 共混制备的器

件的光电转化效率较低ꎬ 分别为 ２􀆰 ５３％和 １􀆰 ０８％ꎮ Ｏｎｇ
等[５６]将带有不同于上文烷基的苝二酰亚胺衍生物(ＰＤＩ)
分别嫁接在９ꎬ９′￣联芴烯核的 ２￣和 ７￣位上以及 ２￣、 ２′￣、 ７￣
和 ７′￣位上ꎬ 合成了电子受体材料化合物 １９ 和化合物 ２０ꎬ
它们的光谱带隙均为 １􀆰 ９４ ｅＶꎬ ＬＵＭＯ 能级分别为－３􀆰 ８３
和－３􀆰 ９２ ｅＶꎬ 最高占据分子轨道(ＨＯＭＯ) 能级分别为

－５􀆰 ７７和－５􀆰 ８６ ｅＶꎮ 两个化合物的 ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ 能级与

ＰＣＢＭ 的 ＬＵＭＯ 和ＨＯＭＯ 能级基本相当ꎬ 因此从能级角度

来讲ꎬ 两个化合物均可作为电子受体材料用于有机光伏器

件ꎮ 将二者分别与给体材料 ＰＴＢ７￣Ｔｈ 按质量比 １ ∶ １ 共混ꎬ
并使用 ３％的 １￣氯萘作为溶剂添加剂来优化其成膜形态ꎬ
制备结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ /活性层 / ＭｏＯ３ / Ａｇ 的光伏器件ꎬ 两个

器件的光电转化效率分别达到 ２􀆰 ４６％和 ４􀆰 ４３％ꎮ 若选择

更匹配的聚合物给体材料ꎬ 以化合物 ２０ 为电子受体材料

制备的光伏器件有望得到更高的光电转化效率ꎮ

图 １０　 电子给体材料 ＰＴＢ７￣Ｔｈ 和 ＰＴＢ７ 的分子结构[５５]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＰＴＢ７￣Ｔｈ ａｎｄ ＰＴＢ７ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎｏｒｓ[５５]

Ｇｕｐｔａ 等[５７]将强拉电子的吡咯并吡咯二酮(ＤＰＰ)基团

嫁接在 ９ꎬ９′￣联芴烯核的 ２￣、２′￣、７￣和 ７′￣位上ꎬ 合成出化合

物 ２１ꎮ 该化合物的吸收光谱覆盖了整个可见光区(３５０~
８００ ｎｍ)ꎬ 最大吸收峰位于 ５９９ ｎｍꎬ 并且在可见光区具有

较强的光吸收系数(９􀆰 １×１０４ Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｃｍ－１)ꎮ 此外ꎬ 该化

合物具有较好的溶解性、 热稳定性以及较高的电子迁移

率ꎮ 其 ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ 能级分别为－３􀆰 ８４ 和－５􀆰 ５１ ｅＶꎬ
与经典给体材料 Ｐ３ＨＴ 的能级较匹配ꎮ 将化合物 ２１ 与

Ｐ３ＨＴ 按质量比 １ ∶ １ 共混ꎬ 制备结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶
ＰＳＳ /活性层 / Ｃａ / Ａｌ 的光伏器件ꎬ 其 Ｖｏｃ 达到了 １􀆰 １７ Ｖꎬ
Ｊｓｃ为 ７􀆰 ７４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ 光电转换效率达到了 ５􀆰 ４２％(填充因

子 ＦＦ 为 ０􀆰 ６０)ꎮ 相同条件下ꎬ 基于ＰＣ６１ＢＭ 参比器件的

最大光电转化效率仅为 ３􀆰 ０１％(开路电压 Ｖｏｃ为 ０􀆰 ５６ Ｖ)ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 联芴烯类衍生物作为电子给体材料

９ꎬ９′￣联芴烯衍生物不仅可设计为有机小分子电子受

体材料ꎬ 而且可以通过对 ９ꎬ９′￣联芴烯核的修饰使之成为

电子给体材料ꎮ Ｐｕ 课题组[５８] 设计合成了一个烷基联噻

吩取代的 ９ꎬ９′￣联芴烯有机小分子给体材料 ２２ 和一个并吡

咯与 ９ꎬ９′￣联芴烯共聚得到的聚合物给体材料 ２３ (图 １１)ꎮ
与未发生取代的 ９ꎬ９′￣联芴烯相比ꎬ 化合物 ２２ 由于 π￣共
轭程度增大ꎬ 其溶液和薄膜的紫外吸收光谱发生红移ꎬ
两个最大吸收峰分别位于 ３３０ 和 ６００ ｎｍ 处ꎬ 薄膜的吸收

光谱带边延伸到 ８００ ｎｍ 以上ꎮ 聚合物 ２３ 溶液和薄膜的

最大吸收峰大致位于 ８００ ｎｍꎬ 薄膜的吸收光谱带边延伸

到 ９００ ｎｍ 以上ꎮ 两个材料的 ＬＵＭＯ 能级分别为－３􀆰 ０５ 和

－３􀆰 １１ ｅＶꎬ ＨＯＭＯ 能级分别为－５􀆰 ０８ 和－５􀆰 ２２ ｅＶꎮ 当以

ＰＣ７１ＢＭ 为电子受体材料ꎬ 制备结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶
ＰＳＳ / ２２ 或 ２３ ∶ ＰＣ７１ＢＭ / Ｃａ / Ａｌ 的光伏器件时ꎬ 经器件结

构优化ꎬ 光电转化效率分别达到 １􀆰 ２９％和 ４􀆰 ９４％ꎮ

图 １１　 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物电子给体材料的分子结构[５８]

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ９ꎬ９′̄ ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒｓ[５８]

作者课题组也详细研究了低聚噻吩链的长短对 ９ꎬ９′￣
联芴烯光物理和电化学性质影响[５９] ꎬ 分别将单噻吩环、
三联噻吩环和四联噻吩环嫁接在 ９ꎬ９′￣联芴烯核的 ２￣和
２′￣位上ꎬ 合成了 ３ 个化合物 ９(ＳＴＢＦ)、 化合物 １０(ＴＴＢＦ)
和化合物 １１(ＦＴＢＦ)ꎮ 研究结果表明ꎬ 随着噻吩环个数的

增加ꎬ 化合物的 ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ 能级都相应增加ꎮ 化合

物 ９(ＳＴＢＦ)、 化合物 １０(ＴＴＢＦ)、 化合物 １１(ＦＴＢＦ)以及

１２３
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９ꎬ９′￣联芴烯[５２] 、 Ｐ３ＨＴ 和 ＰＣ６１ＢＭ 的 ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ 能

级如图 １２ 所示ꎮ 从能级的角度来看ꎬ 化合物 ９ 的能级与

Ｐ３ＨＴ 的能级匹配ꎬ 有望组成给受体对制备光伏器件ꎮ 而

化合物 １０ 的 ＬＵＭＯ 能级与 Ｐ３ＨＴ 的 ＬＵＭＯ 能级差不多ꎬ
化合物 １１ 的 ＬＵＭＯ 能级高于 Ｐ３ＨＴ 的 ＬＵＭＯ 能级ꎬ 更趋

向于作为给体材料ꎮ 但是化合物 １０ 和化合物 １１ 的吸收

光谱较短ꎬ 最大吸收峰分别位于 ３８８ 和 ４１３ ｎｍ 处ꎮ 如果

与 ＰＣＢＭ 组成给受体对的活性层ꎬ 在可见光区光的吸收

太弱ꎬ 器件的光电转化效率也相应较低ꎮ

图 １２　 化合物 ９( ＳＴＢＦ)、 １０(ＴＴＢＦ)、 １１(ＦＴＢＦ)、 ９ꎬ９′￣联芴

烯、 Ｐ３ＨＴ 和 ＰＣ６１ＢＭ 的 ＬＵＭＯ 和 ＨＯＭＯ 能级

Ｆｉｇ􀆰 １２　 ＨＯＭＯ ａｎｄ ＬＵＭＯ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ９ꎬ １０ꎬ １１ꎬ

９ꎬ９′￣ＢＦꎬ Ｐ３ＨＴ ａｎｄ ＰＣ６１ＢＭ

２􀆰 ３􀆰 ３　 联芴烯类衍生物在钙钛矿太阳能电池中的应用

联芴烯衍生物除了被设计成电子受体材料和电子给

体材料外ꎬ Ｎａｚｅｅｒｕｄｄｉｎ 等[６０]设计合成了结构如图 １３ 所示

的化合物 ２４ꎬ 将其作为空穴传输材料应用于钙钛矿太阳

能电池中ꎮ 该器件的光电转换效率达到 １７􀆰 ８％ꎮ 研究结

果表明ꎬ ９ꎬ９′￣联芴烯核是理想的、 很有前景的构建空穴

传输材料的结构单元ꎮ

图 １３　 作为空穴传输材料的 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物的化学结构[６０]

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ( ２４) ａｓ ｈｏｌｅ￣

ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ[６０]

　 　 太阳辐射的光谱主要集中在可见光(４００~ ７６０ ｎｍ)部
分ꎬ 位于波长大于可见光的红外线( >７６０ ｎｍ)和小于可

见光的紫外线(<４００ ｎｍ)部分的较少ꎮ 在全部辐射能中ꎬ
波长在 １５０~４０００ ｎｍ 之间的占 ９９％以上ꎬ 且主要分布在

可见光区和外红区ꎬ 前者占辐射总能量的约 ５０％ꎬ 后者

占约 ４３％ꎬ 紫外区的太阳辐射能很少ꎬ 只占总能量的约

７％ꎮ 为了将现已报道的 ９ꎬ９′￣联芴烯衍生物的吸收光谱

与太阳辐射光谱进行比较ꎬ 表 １ 中列出了各种 ９ꎬ９′￣联芴

烯衍生物的最大吸收波长(λｍａｘ)、 吸收光谱带边(λｏｎｓｅｔ)、

表 １　 相关联芴烯衍生物的光物理数据ꎬ以及其相应光伏器件的参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｅｄ ９ꎬ９′￣ｂｉｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
λｍａｘ /
ｎｍ

λｏｎｓｅｔ /
ｎｍ

ＨＯＭＯ /
ｅＶ

ＬＵＭＯ / ｅＶ Ｅｏｐｔ / ｅＶ Ｖｏｃ / Ｖ
Ｊｓｃ

/ (ｍＡ􀅰ｃｍ－２)
ＦＦ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / ％
Ｒｅｆ.

９ꎬ９′￣ＢＦ ４５８ ５１３ －５.５８ －３.３７ ２.４２ １.０７ ５.０４ ０.４２ ２.２８ [５３]
９ ４７２ ５２１ －５.６４ －３.２６ ２.３８ — — — — [５９]
１０ ３８８ ５２３ －５.２２ －２.８５ ２.３７ — — — — [５９]
１１ ４１３ ５１２ －５.０１ －２.５９ ２.４２ — — — — [５９]
１３ ５２５ ５６９ －５.３０ －３.１２ ２.１８ １.１０ ３.９０ ０.４０ １.７ [４]
１４ ４７５ ５３５ －５.１８ －３.４９ ２.３２ ０.７０ １.２０ ０.３０ ０.２６ [５２]
１６ ４７４ ５３０ －５.５９ －３.２５ ２.３４ ０.７１ １.２９ ０.２９ ０.２７ [５４]
１７ ５２８ ５９３ －５.８０ －３.７１ ２.０９ ０.８２ ９.３５ ０.４６ ３.６４ [５５]
１８ ４５９ ５５３ －６.００ －３.７６ ２.２４ ０.８２ ６.９９ ０.３９ ２.２８ [５５]
１９ ４９２ ５３０ ６４０ －５.７７ －３.８３ １.９４ ０.９０ ６.３８ ０.４３ ２.４６ [５６]
２０ ４９７ ５３２ ６４０ －５.８６ －３.９２ １.９４ ０.８７ ９.５９ ０.５３ ４.４３ [５６]
２１ ５９９ ７４３ －５.５１ －３.８４ １.６７ １.１７ ７.７４ ０.６０ ５.４２ [５７]
２２ ６００ ６１１ －５.０８ －３.０５ ２.０３ ０.８０ ５.７５ ０.２８ １.２９ [５８]
２３ ８００ ５８８ －５.２２ －３.１１ ２.１１ ０.７９ １２.４３ ０.５０ ４.９４ [５８]
２４ ４６６ ５１５ －５.０９ －２.６８ ２.４１ １.０２ ２２.３ ０.７７ １７.８ [６０]

２２３
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ＨＯＭＯ / ＬＵＭＯ 能级、 光谱带隙(Ｅｏｐｔ)以及光伏器件的开

路电压( Ｖｏｃ )、 短路电流 ( Ｊｓｃ )、 光伏器件的填充因子

(ＦＦ)和光电转换效率等ꎮ

3　 结　 语

有机光伏器件的效率及器件寿命在过去十几年里取

得了快速的发展ꎬ 这应归功于光伏材料的不断发展以及

对器件结构更加深入的理解与认识ꎮ 近年来ꎬ 随着对非

富勒烯有机小分子受体材料的不断开发和研究ꎬ 该领域

的研究取得了客观的进步ꎮ 一些性能突出的非富勒烯有

机小分子受体材料(如 ＩＴ￣Ｍ)的光伏器件效率已经超过了

１３％ꎮ 设计合成新型非富勒烯有机小分子受体材料以替

代富勒烯类受体材料是一条行之有效的方法ꎮ
本文详细地介绍了联芴烯类衍生物的合成方法以及

近年来所报道的有关联芴烯类衍生物光伏材料和器件性

能ꎮ 总体而言ꎬ 联芴烯类衍生物是近年来才逐渐兴起的

一类新兴光伏材料ꎬ 目前所报道的该类材料的器件性能

尚不理想ꎬ 只有个别材料的光电转化效率超过了 ５％ꎮ 然

而ꎬ 此类材料合成简单、 结构修饰多样化、 能级调控简

便易行ꎬ 已经受到越来越多的关注ꎬ 相信在未来的几年

里该类材料的器件性能会有所突破ꎮ 针对联芴烯类衍生

物电子迁移率较低和吸收光谱范围较窄的缺陷ꎬ 在对该

类材料进行结构修饰和能级调控时ꎬ 应该考量以下几个

方面: ① 拓宽材料在可见光区的吸收光谱ꎬ 提高材料的

摩尔消光系数ꎻ ② 提高材料的电子迁移率ꎬ 同时要考虑

到与共混给体材料空穴迁移率的平衡ꎬ 保证有效的电荷

传输ꎻ ③ 较长的激子扩散长度ꎬ 使激子有效迁移到给￣受
体界面ꎮ
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Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４(１１): ８２２５－８２３０.
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