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摘　 要: 全球性的环境与能源危机已成为可持续发展必须面临的重要问题, 开发清洁可再生能源以替代传统化石能源成为当

今社会关注的焦点之一。 其中, 利用太阳能电池将太阳能转化为电能是清洁可再生能源领域最有前景的解决方案。 在众多太

阳能电池技术中, 有机太阳能电池因具有质量轻、 原材料来源广泛、 成本低、 机械柔性好、 可采用湿法制备成大面积器件等

优势而备受关注。 开发高性能的电子给、 受体材料以及界面材料是进一步提升有机太阳能电池光电转换效率的关键。 其中,

金属络合物因其较高的三线态激子密度、 较长的激子寿命以及较高的荧光量子产率而引起广泛的研究兴趣。 近年来, 金属络

合物材料越来越多地被用在有机太阳能电池中, 并使器件获得了较高的性能。 从金属络合物的给体材料、 受体材料、 添加剂

以及界面材料 4 个方面对金属络合物材料在有机太阳能电池中的应用做简要介绍, 探讨这些金属络合物“结构-性质”之间的关

系, 并对其未来在有机太阳能电池应用方面的发展进行展望。
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Abstract: Global
 

environment
 

and
 

energy
 

crises
 

have
 

become
 

the
 

severe
 

obstacles
 

to
 

socio-economic
 

development
 

and
 

sur-
vival

 

environment
 

of
 

mankind.
 

The
 

development
 

of
 

clean
 

renewable
 

energy
 

to
 

replace
 

traditional
 

fossil
 

fuels
 

has
 

become
 

one
 

of
 

the
 

main
 

focuses
 

of
 

today􀆳s
 

society.
 

Converting
 

solar
 

energy
 

into
 

electricity
 

by
 

solar
 

cells
 

represents
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promis-
ing

 

ways.
 

Among
 

the
 

various
 

solar
 

cell
 

techniques,
 

organic
 

solar
 

cells
 

have
 

attracted
 

much
 

attention
 

for
 

their
 

advantages
 

in
 

light
 

weight,
 

wide
 

range,
 

low
 

cost
 

of
 

raw
 

material
 

sources,
 

good
 

mechanical
 

flexibility,
 

and
 

easy
 

wet-processing
 

for
 

large-ar-
ea

 

devices.
 

The
 

key
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

power
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

organic
 

solar
 

cells
 

is
 

developing
 

high-performance
 

electron
 

donor
 

and
 

acceptor
 

materials
 

as
 

well
 

as
 

interfacial
 

materials.
 

Among
 

the
 

organic
 

semiconductors,
 

metal
 

complexes
 

have
 

received
 

considerable
 

research
 

interests
 

owing
 

to
 

their
 

high
 

triplet
 

populations,
 

long
 

exciton
 

lifetimes
 

and
 

high
 

fluores-
cence

 

quantum
 

yield.
 

In
 

recent
 

years,
 

more
 

and
 

more
 

metal
 

complex-based
 

organic
 

semiconductors
 

have
 

been
 

applied
 

in
 

the
 

field
 

of
 

organic
 

solar
 

cells
 

and
 

obtained
 

high
 

device
 

performances.
 

This
 

review
 

briefly
 

introduces
 

the
 

recent
 

applications
 

of
 

met-
al

 

complexes
 

in
 

organic
 

solar
 

cells
 

from
 

four
 

aspects
 

of
 

electron
 

donors,
 

electron
 

acceptors,
 

additives
 

and
 

interfacial
 

materials.
 

The
 

“structure-property”
 

relationship
 

of
 

the
 

metal
 

complexes
 

is
 

discussed,
 

and
 

their
 

futural
 

development
 

is
 

also
 

prospected.
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1　 前　 言

能源是人类社会变革与发展的核心驱动力。 随着人

类社会的飞速发展, 传统化石能源已经越来越难满足人
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类可持续发展的需求。 与此同时, 传统化石能源的过度

利用导致了愈发严重的温室效应。 “能源危机”和“环境

污染”已成为当今世界发展的严重问题。 为应对这两大难

题, 世界各国纷纷为节能减排付诸行动。 我国政府也在

联合国大会上提出: “中国将提高国家自主贡献力度, 采

取更加有力的政策和措施, 二氧化碳排放力争于 2030 年

前达到峰值, 努力争取 2060 年前实现碳中和”。 需要指

出的是, 解决能源危机和环境污染的关键是开发清洁可

再生能源以替代传统化石能源。 在众多清洁能源中, 太

阳能具有取之不尽、 用之不竭、 清洁无污染、 分布广泛

等优势, 被认为是最具有前景的替代能源。 在全球电气

化的大背景下, 将太阳能转化为电能, 既有利于运输,
也方便使用。 太阳能电池是将太阳能直接转化为电能的

装置, 也是有效利用太阳能的最佳途径。 在众多太阳能

电池技术中, 有机太阳能电池因具有质量轻、 原材料来

源广泛、 成本低、 机械柔性好、 易于采用湿法制备成大

面积器件等优势而备受关注。 经过几十年的发展, 有机

太阳能电池的光电转换效率( power
 

conversion
 

efficiency,
PCE)已经突破 18% [1,

 

2] , 与商业化的硅电池相当, 未来

前景广阔。
提升有机太阳能电池 PCE 的关键是高效新型电子

给、 受体材料的开发以及器件工艺的优化。 有机太阳能

电池的工作原理是: 电子给、 受体材料通过吸收太阳光

产生激子, 激子扩散到给、 受体材料形成的界面并在界

面处解离成自由电子和空穴, 自由电子和空穴分别在受

体相和给体相形成的传输通道中传输到相应的电极并流

出到外电路形成电流。 为了提高有机太阳能电池的

PCE, 给、 受体材料需要具有高的摩尔消光系数和宽的

吸收范围、 匹配的能级水平、 高的结晶性和好的载流子

迁移率等。 同时, 给、 受体材料能够形成合适的互穿网

络结构, 促进激子的解离和电荷传输。 长期以来, 通过

开发高性能的给、 受体材料来提升有机太阳能电池的

PCE 是该领域科研工作者最主要的研究方向。 同时, 通

过界面修饰和器件结构的优化进一步提升电池的 PCE
也备受关注。

有机金属络合物因其较高的三线态激子密度、 较长

的激子寿命以及较高的荧光量子产率越来越引起重视。
近年来, 金属络合物材料开始被应用在有机太阳能电池

中, 并使器件获得了较高的性能。 本文简要综述近年来

发展的被用于有机太阳能电池中的金属络合物材料, 针

对其在电子给体材料、 电子受体材料、 添加剂以及界面

材料 4 个方面的研究进展进行介绍, 探讨其“结构-性
质”的关系, 并对其未来在有机太阳能电池中的发展进

行展望。

2　 金属络合物给体材料

2. 1　 基于铂络合物的给体材料

2. 1. 1　 基于乙炔铂络合物给体材料

早在 20 世纪末, 铂络合物就已经被应用于有机光伏

领域[3] 。 英国卡文迪许实验室 Köhler 等[3] 在 1996 年报道

了基于乙炔铂的聚合物 Pt-poly-yne(图 1a)可通过电子转

移到 C60 上而发生三线态激子解离现象。 Schanze 等[4] 制

备的基于 p-PtTh / PCBM 的有机太阳能电池通过乙炔铂络

合物 p-PtTh ( 图 1b) 的光诱导三线态激子分离实现了

0. 27%的 PCE。 他们将富勒烯吡咯烷接在铂乙炔三聚体

小分子骨架上制备了 Pt2 ThC60(图 1d), 作为单组分电池

器件的活性层, 获得了 0. 33%的 PCE[5] 。 随后, 香港理

工大学 Wong 等[6-22] 开发了一系列基于乙炔铂的聚合物

材料(图 1c), 用于有机太阳能电池给体材料, 这些金属

络合物可获得高达 1. 0 × 10-2
 

cm·V-1·s-1 的空穴迁移

率[23] 。 然而这类给体材料的 PCE 普遍偏低。 直到 2020
年, Pluart 等[24] 报道的基于乙炔铂和二噻吩并吡咯二酮

(DPP)的聚合物 P1 与 P2(图 1e)分别获得了高达 7. 12%

图 1　 基于乙炔铂络合物的给体材料的化学结构: ( a) Pt-poly-

yne[3] ; ( b) p-PtTh[4] ; ( c) 乙炔铂络合物的化学结构通

式[6-22] ; (d) Pt2 ThC60
[5] ; ( e) P1 和 P2[24] ; ( f) P3、 P4

和 P5[25]

Fig. 1　 Chemical
 

structures
 

of
 

platinum
 

acetylide
 

complex-based
 

donor
 

materials:
 

( a)
 

Pt-poly-yne[3] ;
 

( b)
 

p-PtTh[4] ;
 

( c)
 

general
 

chemical
 

structures
 

of
 

platinum
 

acetylide
 

complexes[6-22] ;
 

(d)
 

Pt2 ThC60
[5] ;

 

(e)
 

P1
 

and
 

P2[24] ;
 

(f)
 

P3,
 

P4
 

and
 

P5[25]
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和 9. 54%的 PCE。 他们通过飞秒瞬态吸收测试证实了聚

合物到受体[6,6]-苯基-C61-丁酸异甲酯( PCBM)的快速

电子转移并形成三线态, 增加了激子寿命。 其中, 聚合

物 P2 的激子复合时间长达 3
 

ps。 同时, P2 具有更宽的

吸收范围、 更高的激子生成几率、 更平衡的电荷传输速

率、 更快的电荷提取效率以及更长的激子寿命, 这是其

获得更高 PCE 的原因。 随后, 他们[25] 通过对 P1 的 DPP
侧链进行修饰, 制备了 P3、 P4 和 P5(图 1f)。 研究发现,
P5 具有更快的电子转移速率。 当使用非富勒烯小分子

IT-4F 做受体材料制备有机太阳能电池时, 基于 P4 和 P5
的器件分别获得了 10. 83%和 13. 26%的 PCE。
2. 1. 2　 基于金属环化的铂络合物给体材料

2010 年, Fréchet 等[26] 报道了基于 2-(2′-噻吩)噻唑

及二酮衍生物配体的铂络合物 Pt-T1 和 F8TZPt(图 2a),
研究了聚合物的三线态形成过程。 当用于有机太阳能器

件时, Pt-T1 获得了 1. 29%的 PCE。 Schanze 等[27] 将铂络

合物单体与异靛( IID) 衍生物共聚, 制备了聚合物 lin-
C18-Poly(图 2b)。 研究发现, 金属络合物助色团显著影

响了该聚合物的能级, 并使其吸收红移。 铂金属较强的

自旋-轨道耦合以及中心核烯键周围扭曲导致三线态较快

的非辐射复合。 但将其用作给体材料制备的器件的 PCE
仅为 0. 22%。 随后, 他们[28] 用 DPP 替代 IID 单元, 制备

了聚合物 Poly-DPP-Ph-Pt (图 2c) 和 Poly-DPP-Th-Pt (图

2d), 并将它们用于有机太阳能电池和场效应晶体管。
DPP 单元显著拓宽了聚合物的吸收, 其中, Poly-DPP-
Th-Pt 的起始吸引波长达到 900

 

nm, 光学带隙为 1. 4
 

eV。
DPP 单元的引入, 也显著增加了铂络合物的三线态产率。
Poly-DPP-Th-Pt 由于噻吩环的引入增强了其自旋轨道耦

合, 降低了三线态激子寿命。 随后, 他们[29] 在铂络合物

的共轭骨架中引入苯并二噻吩( BDT) 单元, 制备了 p-
BDT-Pt(图 2e)。 并观察到 p-BDT-Pt 具有弱荧光和室温磷

光, 推测铂金属的存在促进了单线态到三线态的隙间穿

越(ISC), 其隙间穿越速率高达 3× 1012
 

s-1 。 然而, 其三

线态能级低于电荷转移态能级, 导致三线态激子无法有

效解离, 器件的 PCE 只有 1%。
在高性能聚合物给体中引入适量铂络合物单元是进

一步提升其性能的有效方法之一。 南京工业大学陶友田

等[30] 将铂络合单元引入到 PTB7-Th 的聚合物链中, 制备

了一系列无规共聚物 PTB7-ThPt1、 PTB7-ThPt1. 5、 PTB7-
ThPt5(图 2f)。 其中, PTB7-ThPt1. 5 具有更高的空穴迁

移率, 相应的器件具有更低的双分子复合和更有效的激

子解离, 使得其器件的 PCE 从 PTB7-Th 的 7. 92%提升至

PTB7-ThPt1. 5 的 8. 45%。 作者课题组[31] 报道了通过铂金

属络合策略降低具有强聚集性的聚合物 PSFTZ(图 2g)的

聚集, 优化感光活性层形貌和有机太阳能电池器件性能。

图 2　 基于金属环化的铂络合物给体材料化学结构: ( a) Pt-T1 和

F8TZPt[26] ; ( b ) lin-C18-Poly[27] ; ( c ) Poly-DPP-Ph-Pt[28] ;

(d)Poly-DPP-Th-Pt[28] ; (e) p-BDT-Pt[29] ; ( f) PTB7-ThPt1、

PTB7-ThPt1. 5、 PTB7-ThPt5[30] ; (g)PSFTZ[31]

Fig. 2　 Chemical
 

structures
 

of
 

cyclometalated
 

platinum
 

complex-based
 

donor
 

materials:
 

(a)
 

Pt-T1
 

and
 

F8TZPt[26] ;
 

( b)
 

lin-C18-Po-

ly[27] ;
 

( c)
 

Poly-DPP-Ph-Pt[28] ;
 

( d)
 

Poly-DPP-Th-Pt[28] ;
 

(e)
 

p-BDT-Pt[29] ;
 

( f)
 

PTB7-ThPt1,
 

PTB7-ThPt1. 5,
 

PTB7-

ThPt5[30] ;
 

(g)
 

PSFTZ[31]

通过铂金属络合, 并引入具有大体积的配体来增加位阻,
使得聚合物的结晶性逐步降低。 其中, Pt10 获得了更合适

的聚集状态, 显著优化了活性层的相分离, 提升了激子解

离效率, 抑制了激子复合。 以 Y6 为受体所制备的有机太

阳能电池的 PCE 从络合前的 13. 03%显著提升至 16. 35%。
2. 2　 基于铱络合物的给体材料

基于铱络合物的半导体材料由于其非常高的三线态

激子产率, 被广泛应用于有机发光二极管中。 铱络合物,
尤其是小分子材料, 因为其共轭结构十分有限, 限制了

其吸 光 能 力, 所 以 用 作 给 体 材 料 时, PCE 通 常 不

081
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高[32-36] 。 目前有效利用铱络合物三线态激子优势的重要

手段是将铱络合物单元引入到高性能的聚合物给体中,
从而获得更高性能的无规共聚物。 陶友田等[37] 将含铱络

合物单元( dfppy) 2 Ir ( dbm) 引入到 PTB7 中, 通过调节

(dfppy) 2 Ir(dbm)的含量(0 ~ 5%, 摩尔分数), 获得了一

系列含铱 无 规 共 聚 物 PTB7Ir0、 PTB7Ir0. 5、 PTB7Ir1、
PTB7Ir1. 5、 PTB7Ir2. 5、 PTB7Ir5(图 3a)。 少量( dfppy) 2-
Ir(dbm)的引入对聚合物的能级、 吸收以及激子孪生复合

影响不大, 但可使器件的 PCE 从 6. 64% 显著提升至

8. 71%。 他们认为三线态铱络合物的引入减少了激子由

电荷转移态向三线态传递而引起的复合损失, 从而提升

了器件性能。 随后, 他们[38] 又将(dfppy) 2 Ir(dbm)引入到

PTB7-Th 中, 制备了一系列基于 PTB7-Th 的含铱无规共

聚物 PTB7-ThIr1、 PTB7-ThIr3、 PTB7-ThIr5 ( 图 3b), 提

升了聚合物的空穴迁移率, 降低了双分子复合损失。 器

件的 PCE 也从 7. 9%提升至 9. 2%。 武汉大学闵杰等[39,
 

40]

在宽带系聚合物 PM6 中引入(dfppy) 2 Ir(dbm), 制备了一

系列基于 PM6 的含铱无规共聚物 PM6-Ir0. 5、 PM6-Ir1. 0、
PM6-Ir1. 5、 PM6-Ir2. 5、 PM6-Ir5(图 3c)。 络合物(dfppy)2-
Ir(dbm)的引入调节了聚合物的结晶性以及分子堆积的有

序性, 进而优化了活性层的形貌。 上述共聚物与 Y6 受体

共混所制备的有机太阳能电池获得了高达 17. 32% 的

PCE[39] 。 当使用 Y6-C2 作受体, 并用非卤溶剂甲苯制备

器件时, 也获得了高达 16. 07%的 PCE[40] 。 最近, Wong
等[41]通过替换铱络合物上的配体, 制备了基于 PM6 的含

铱聚合物 PM6Ir1、 PM6Ir3、 PM6Ir5(图 3d), 聚合物的吸

收、 载流子迁移率都有所提升。 同时, 三线态激子数量

和寿命的增加也促进了器件短路电流密度( Jsc ) 的提升。
此外, 活性层的相分离以及分子堆积也进一步得到优化。
这些提升使得基于 Y6 受体的器件的 PCE 从 15. 65%提升

至 16. 71%。
2. 3　 基于钌络合物的给体材料

2011 年, Colombo 等[42] 率先将钌络合物用于本体异

质结有机太阳能电池中, 将合成的钌络合物 S1(图 4a)与

PCBM 共混, 制备的有机太阳能电池获得了 0. 1%的 PCE,
分析认为形貌可能是导致该器件 PCE 较低的重要原因。
因为激子解离的驱动力与此前报道的铂络合物体系没有

差异, 而且钌络合物 S1 具有更好的吸收能力(光学带隙

约为 1. 6
 

eV)。 中国台湾国立交通大学 Lin 等[43] 将分别

含有咔唑、 芴以及苯并噻二唑的配体利用钌络合制备了

聚合物 P6 和 P7(图 4b), 这两种聚合物在 260 ~ 750
 

nm
范围内有较强的吸收, 光学带隙在 1. 57 ~ 1. 77

 

eV 之间。
P6∶ PCBM 和 P7 ∶ PCBM 的 PCE 分别为 0. 57%和 0. 9%。
他们[44] 又将不同支化度的中心核以及噻吩配体进行络

图 3　 基于铱络合物的聚合物给体材料化学结构: ( a) PTB7Ir0、

PTB7Ir0. 5、 PTB7Ir1、 PTB7Ir1. 5、 PTB7Ir2. 5、 PTB7Ir5[37] ;

( b ) PTB7-ThIr1、 PTB7-ThIr3、 PTB7-ThIr5[38] ; ( c ) PM6-

Ir0. 5、 PM6-Ir1. 0、 PM6-Ir1. 5、 PM6-Ir2. 5、 PM6-Ir5[39,
 

40] ;

(d)PM6Ir1、 PM6Ir3、 PM6Ir5[41]

Fig. 3　 Chemical
 

structures
 

of
 

iridium
 

complex-based
 

polymer
 

donor
 

materials:
 

(a)
 

PTB7Ir0,
 

PTB7Ir0. 5,
 

PTB7Ir1,
 

PTB7Ir1. 5,
 

PTB7Ir2. 5,
 

PTB7Ir5[37] ;
 

(b)
 

PTB7-ThIr1,
 

PTB7-ThIr3,
 

PTB7-

ThIr5[38] ;
 

( c )
 

PM6-Ir0. 5,
 

PM6-Ir1. 0,
 

PM6-Ir1. 5,
 

PM6-

Ir2. 5,
 

PM6-Ir5[39,
 

40] ;
 

(d)
 

PM6Ir1,
 

PM6Ir3,
 

PM6Ir5[41]

合, 制备了一系列基于钌络合物的超分子材料(单钌、 双

钌、 三钌)。 研究发现, 双钌络合结构的 BTRu2G1、 BT-
Ru2G2、 BTRu2G3(图 4c)比单钌结构和三钌结构的超分

子具有更好的器件性能。 其中, BTRu2G3∶ PC71BM 的 PCE

最高达到 0. 77%。 作者课题组[45] 以含有二噻吩并环戊二

烯和苯并噻二唑的小分子作为配体, 制备了钌络合聚合

物 PHBTRU 和 PFBTRU(图 4d)。 在苯并噻二唑上引入氟

原子使得 PFBTRU 的光学带隙和最高已占轨道( HOMO)
能级都有所降低, 拓宽了光谱吸收范围, 并提高了器件

的开路电压(Voc )。 器件的 PCE 从 PHBTRU ∶ PC71 BM 的

1. 99%提升到 PFBTRU∶ PC71 BM 的 2. 66%。 含钌络合物目

前效率普遍偏低的一个重要原因可能是络合结构限制了

分子骨架的共轭长度。
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图 4　 基于钌络合物的给体材料化学结构: ( a) S1[42] ; ( b) P6 和

P7[43] ; (c)BTRu2G1、 BTRu2G2 和 BTRu2G3[44] ; ( d) PHB-

TRU 和 PFBTRU[45]

Fig. 4　 Chemical
 

structures
 

of
 

ruthenium
 

complex-based
 

donor
 

materials:
 

(a)
 

S1[42] ;
 

( b)
 

P6
 

and
 

P7[43] ;
 

( c)
 

BTRu2G1,
 

BTRu2G2
 

and
 

BTRu2G3[44] ;
 

(d)
 

PHBTRU
 

and
 

PFBTRU[45]

2. 4　 基于铜络合物的给体材料

相比于分子内的钌络合破坏了分子的有效共轭长度,
作者课题组[46] 采用分子间铜络合的策略不仅不会影响分

子内的有效共轭, 而且同时提高了分子间的聚集能力。
在新合成的聚合物 PBDT-ODZ 分子间通过铜配位增加了聚

合物的光谱吸收强度和结晶性, 并且优化了 PBDT-ODZ ∶
ITIC-Th 活性层的形貌, 使得该聚合物的短路电流密度和

填充因子显著提升(图 5a 和 5b)。 器件的 PCE 也从络合

前的 10. 12%显著提升至 12. 34%。

3　 金属络合物受体材料

3. 1　 基于铂、 铱络合物的受体材料

3. 1. 1　 基于铂络合物的受体材料

目前报道的含铂络合物受体材料主要为基于萘二酰

亚胺(NDI)和铂络合物的无规共聚物。 陶友田等[47-49] 在

PNDIT2 的聚合物链中适量引入不同的含铂络合物单元, 制

备了一系列无规共聚物受体材料 PNDIT2Pt1、 PNDIT2Pt2、
PNDIT2Pt5(图 6a), P(dbm)PtPyTPA1、 P(dbm)PtPyTPA2、

P(dbm)PtPyTPA5(图 6b), PPyTPAPt1、 PPyTPAPt5、 PPyT-
PAPt10(图 6c)。 与 PNDIT2 相比, 铂络合结构的引入增加

了空穴和电子迁移率, 促进了电荷分离, 因此提升了器件

的 PCE。 使用 P(dbm)PtPyTPA1 作为受体、 PTB7-Th 作为

图 5　 PBDT-ODZ 和 ITIC-Th 的化学结构( a), 非富勒烯有机太阳

能电池器件结构及铜络合示意图(b) [46]

Fig. 5　 Chemical
 

structures
 

of
 

PBDT-ODZ
 

and
 

ITIC-Th
 

(a),
 

schemati-

cal
 

illustration
 

of
 

the
 

device
 

structure
 

of
 

nonfullerene
 

solar
 

cells
 

and
 

copper
 

complexation
 

(b) [46]

图 6　 基于铂络合物的无规共聚物受体材料化学结构: ( a) PN-

DIT2Pt1、 PNDIT2Pt2、 PNDIT2Pt5[47] ; ( b) P( dbm) PtPyT-

PA1、 P ( dbm ) PtPyTPA2、 P ( dbm ) PtPyTPA5[48] ; ( c )

PPyTPAPt1、 PPyTPAPt5、 PPyTPAPt10[49]

Fig. 6　 Chemical
 

structures
 

of
 

platinum
 

complex-based
 

random
 

polymer
 

acceptor
 

materials:
 

( a )
 

PNDIT2Pt1,
 

PNDIT2Pt2,
 

PN-

DIT2Pt5[47] ;
 

(b)
 

P( dbm) PtPyTPA1,
 

P ( dbm) PtPyTPA2,
 

P(dbm) PtPyTPA5[48] ;
 

( c )
 

PPyTPAPt1,
 

PPyTPAPt5,
 

PPyTPAPt10[49]
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给体时, P(dbm)PtPyTPA1 器件的 PCE 最高达到 4. 99%;
当换成吸收更为互补的 PBDB-T 做给体时, 器件的 PCE
进一步提升至 6. 18%。
3. 1. 2　 基于铱络合物的受体材料

在有机太阳能电池中, 由于铱络合物的八面体结构

可以优化活性层的形貌, 且其较长的激子寿命也可以促

进激子的解离, 因此其主要被用在给体材料设计中。 在

受体材料中, 只有零星的铱络合物小分子报道。 Zysman-
Colman 等[50] 发现[Ir(ppy) 2(azoimH)][PF6 ](图 7a)的能

级( HOMO / LUMO = -5. 42 / - 3. 77
 

eV) 可以与给体材料

P3HT(HOMO / LUMO = -5. 2 / -3. 2
 

eV)很好地匹配, 相应

器件的开路电压高达 1. 12
 

V。 但是较低的短路电流密度

和填充因子限制了其器件效率的提升。 陶友田等[51] 用含

有氰基绕丹宁的 TRIr 和 2TRIr(图 7b) 做受体材料, 与

PBDB-T 给体共混所制备的非富勒烯有机太阳能电池的

PCE 最高为 1. 62%。 器件效率较低的主要原因是铱的八

面立体结构限制了分子的紧密堆积, 影响了电荷的分离

与传输。 因此, 减少空间位阻的影响是提升铱络合物受

体材料器件性能的关键因素。

图 7　 基于铱络合物的小分子受体材料化学结构: ( a) [ Ir( ppy) 2 -

(azoimH)][PF6 ] [50] , (b)TRIr 和 2TRIr[51]

Fig. 7　 Chemical
 

structures
 

of
 

iridium
 

complex-based
 

small
 

molecular
 

acceptor
 

materials:
 

( a)
 

[ Ir ( ppy) 2 ( azoimH)] [ PF6 ] [50] ,

(b)
 

TRIr
 

and
 

2TRIr[51]

3. 2　 含苝二酰亚胺的金属络合物受体材料

苝二酰亚胺( PDI)因其较大的共轭平面、 高电子亲

和性与迁移率、 低能级水平以及强吸收能力而被广泛用

作受体材料的构建。 由于 PDI 较大的共轭平面使得 PDI
骨架本身极其容易聚集, 在活性层中形成微米尺度的相

分离, 不利于激子的解离。 制备具有空间三维结构的

PDI 衍生物是降低其自聚集, 优化其活性层形貌的有效

方式。 作者课题组[52] 使用具有三维结构的络合物 8-羟基

喹啉铝(Alq3 )做中心核, 制备了两个 PDI 小分子衍生物

Alq3 -PDI 和 Alq3 -PDI2(图 8a)。 空间三维结构有效抑制

了 PDI 的自聚集, Alq3 -PDI2 与 Alq3 -PDI 相比具有更大的

共轭结构, 促进了分子的堆积、 提高了分子的吸收, 并

且优化了活性层的形貌。 器件的 PCE 从 Alq3 -PDI 的

4. 73%提升至 Alq3-PDI2 的 6. 33%。 在该研究中发现, 在

活性层中加入 4,4􀆳-联吡啶可以与中心核的铝进行络合,
可进一步促进分子的有序堆积, 优化活性层的形貌, 从而

促进激子解离和电荷传输。 基于 Alq3-PDI 和 Alq3 -PDI2 器

件的 PCE 也分别提升至 7. 82%和 9. 54%。
在使用中心核调节 PDI 自聚集的同时, 中心核与

PDI 之间合适的能级匹配也非常重要。 青岛生物能源与

过程研究所阳仁强等[53] 分别使用含有镍、 钯、 铂的中心

核与 PDI 设计合成了 Ni-PDI、 Pd-PDI 与 Pt-PDI(图 8b)。
由于 PDI 与金属络合中心核之间不匹配的能级排布使得

分子内形成电荷陷阱, 这使得它们用作受体材料时, 器

件的 PCE 不足 0. 1%。

图 8　 含苝二酰亚胺的金属络合物受体材料化学结构: ( a) Alq3 -

PDI 和 Alq3 -PDI2[52] ; (b)Ni-PDI、 Pd-PDI 和 Pt-PDI[53]

Fig. 8　 Chemical
 

structures
 

of
 

metal
 

complex-based
 

acceptor
 

materials
 

containing
 

perylene
 

diimide
 

units:
 

( a)
 

Alq3 -PDI
 

and
 

Alq3 -

PDI2[52] ;
 

(b)
 

Ni-PDI,
 

Pd-PDI
 

and
 

Pt-PDI[53]

4　 金属络合物添加剂

前面提到, 由于铱络合物的八面体空间结构是制备

高性能给受体材料的限制性因素。 相比较而言, 将其作

为添加剂用于优化活性层的形貌, 并利用其三线态激子

长寿命的优势可以有效提升有机太阳能电池 PCE。 早在

2007 年, Horng 等[54] 就将铱络合物 Ir( mppy) 3(图 9a)作

为添加剂加到有机无机杂化太阳能电池 P3HT ∶ CdSe 的活

性层中。 加入 10%(质量分数)的 Ir( mppy) 3 即可显著增

加稳态三线态激子数量, 提升器件的短路电流密度。 Kim
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等[55]将 pqIrpicNa(图 9b)作为能量给体添加到 P3HT ∶ PCBM
的活性层中, 提升器件的光谱响应。 同时该活性层的相

分离和载流子迁移率也得到优化, 从而提升了器件性

能。 Kwon 等[56] 将 一 系 列 铱 络 合 物 ( 1pq ) 2 Irpic-OH、
( 2pq) 2 Irpic-OH、 ( ppy) 2 Irpic-OH、 FIrpic-OH ( 图 9c 和

9d)作为添加剂, 用在 PTB7 ∶ PC71 BM 的活性层中。 这些

铱络合物具有不同的吸收范围和荧光范围, 作为能量给

体, 可以提升活性层的光谱吸收能力。 其中, 加入 10%
的 ( 2pq ) 2 Irpic-OH 时, 器件的 PCE 也从 7. 37% 提升

至 8. 72%。
近期, 北京航空航天大学孙艳明等[57] 将高挥发性的

二茂铁(图 9e)作为固体添加剂用于高性能非富勒烯体系

中, 以优化活性层的形貌。 二茂铁添加剂的使用增加了

分子结晶性, 促进了电荷传输, 抑制了电荷复合, 器件

的 PCE 也因此得到显著提升, 其中, 加入 6% (质量分

数)的二茂铁时, 基于 PM6∶Y6 的有机太阳能电池的 PCE
从 15. 55%提升至 17. 40%。 此外, 与氯萘添加剂相比,
二茂铁添加剂制备的器件具有更高的光稳定性。

图 9　 用作添加剂的金属络合物小分子化学结构: ( a) Ir ( mp-

py) 3
[54] ; (b)pqIrpicNa[55] ; ( c) (1pq) 2 Irpic-OH[56] ; ( d)

(2pq) 2 Irpic-OH、 ( ppy) 2 Irpic-OH 和 FIrpic-OH[56] ; (e) fer-

rocene[57]

Fig. 9　 Chemical
 

structures
 

of
 

metal
 

complex-based
 

small
 

molecules
 

containing
 

used
 

as
 

additives:
 

( a) Ir( mppy) 3
[54] ;

 

( b) pqIr-

picNa[55] ;
 

(c)
 

(1pq) 2 Irpic-OH[56] ;
 

(d)
 

(2pq) 2 Irpic-OH,
 

(ppy) 2 Irpic-OH
 

and
 

FIrpic-OH[56] ;
 

(e)ferrocene[57]

5　 金属络合物界面材料

在有机太阳能电池中, 界面材料的使用使得活性层

与电极之间形成欧姆接触, 降低电荷传输势垒, 减少电

荷在界面处的复合。 因此, 界面材料在有机太阳能电池

性能的提升方面有重要作用。 金属络合物除了用作活性

层中的给、 受体材料以及添加剂外, 在界面材料中也有

越来越多的应用。 其中, Alq3 因其优良的电子传输能力

和空穴阻挡能力在有机发光二极管中有着广泛的应用,
在有机太阳能电池中作为电子传输层的报道也越来越多。
早在 2011 年, Dey 等[58] 就将 Alq3(图 10a)作为电子传输

层, 用于提升基于 P3HT ∶ PCBM 的有机太阳能电池器件性

能。 作者课题组[59] 以 Alq3 为中心核, 以含溴化季铵盐的

芴为臂, 通过改变臂上芴的数目, 合成了 3 个小分子电

子传输材料(Alq3 -F1、 Alq3 -F2、 Alq3 -F3)(图 10b)。 随着

芴数目的增加, 材料的功函和电子迁移率都逐步下降。
其中, Alq3 -F2 在电导率和界面修饰性能上达到最佳平

衡, 将其用作界面材料时, 基于 PBTA-TF ∶ IT-M 的器件

获得了最高 PCE ( 13. 75%)。 与之相比, 广泛应用的

PFN-Br 作为电子传输层, 器件的 PCE 仅有 12. 24%。 这

表明, 含 Alq3 的界面材料具有很好的应用潜力。
除了前面介绍的铱络合物在给受体材料中的应用外,

铱络合物也可以作为界面材料使用。 近期, 上海大学蒲

华燕等[60] 将铱络合物 FIrpic (图 10c) 作为电子传输层,
应用到 PM6 ∶ Y6 体系中。 FIrpic 的使用所产生的 PM6 /
FIrpic 界面促进了 PM6 的激子解离。 同时, FIrpic 有助于

形成界面偶极, 增加器件的开路电压。 这些使得器件的

PCE 从 14. 57%提升至 15. 85%。

图 10　 用作界面材料的金属络合物小分子化学结构: ( a) Alq3
[58] ;

(b) Alq3 -F1、 Alq3 -F2 和 Alq3 -F3[59] ; ( c) FIrpic[60] ; ( d)

HBC-H、 HBC-P 和 HBC-S[65] ; ( e) ZrAcac[61,
 

62] , ( f) TIDP

或 LT
 

TIAA、 MT
 

TIAA 和 HT
 

TIAA[63,
 

64]

Fig. 10 　 Chemical
 

structures
 

of
 

metal
 

complex-based
 

small
 

molecules
 

containing
 

used
 

as
 

interfacial
 

materials:
 

( a)
 

Alq3
[58] ;

 

( b)
 

Alq3 -F1,
 

Alq3 -F2
 

and
 

Alq3 -F3[59] ;
 

( c)
 

FIrpic[60] ;
 

( d )
 

HBC-H,
 

HBC-P
 

and
 

HBC-S[65] ;
 

( e ) ZrAcac[61,
 

62] ;
 

( f )
 

TIDP
 

or
 

LT
 

TIAA,
 

MT
 

TIAA
 

and
 

HT
 

TIAA[63,
 

64]
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基于乙酰丙酮配体的金属络合物如乙酰丙酮锆

(ZrAcac)、 双(乙酰丙酮基) 二异丙基钛酸酯( TIPD 或

TIAA)具有较好的醇溶性、 优良的透光率以及较高的电

子迁移率, 用作电子传输层能够获得较好的器件性能。
2014 年, 谭占鳌等[61] 将 ZrAcac (图 10e) 作为电子传输

层, 用在一系列基于聚合物给体和富勒烯受体的器件中,
与用钙作为电子传输层相比, 器件性能都有显著提升。
其中, 基于 PBDB-T ∶ PC71 BM 的器件的 PCE 从 7. 34%提

升至 8. 75%。 作者课题组[62] 将 ZrAcac 用在小分子富勒

烯有机太阳能电池中, 获得了高达 11. 53%的 PCE。 谭占

鳌等[63] 将 TIPD(图 10f)作为电子传输层用在 PBDB-T ∶
IT-M 的非富勒烯倒置器件中, 不仅调节了电极的功函数,
还使得活性层形成有利的纵向相分离结构, 促进了电荷

传输, 降低了电荷复合, 使器件的 PCE 从 6. 13%提升至

11. 69%。 杨阳等[64] 对 TIAA 进行不同温度处理(75
 

℃ ,
LT

 

TIAA; 125
 

℃ , MT
 

TIAA; 200
 

℃ , HT
 

TIAA)(图 10f),
所得到的界面获得了不同的功函数, 从而使其能够与不

同能级的共混体系获得适当的能级匹配, 提高了器件性

能。 其中, 基于 HT
 

TIAA 电子传输层与 PBDB-T-SF ∶ IT-4F
活性层的器件获得了 13. 2%的 PCE。

近期, 南方科技大学何凤等[65] 报道了一系列醇溶性金

属-纳米石墨烯材料(HBC-H、 HBC-P、 HBC-S)(图 10d), 并

将其用作非富勒烯有机太阳能电池的电子传输层。 这些

基于过渡金属锇的金属-芳香体系具有高电子传输能力和

分子间相互作用。 使用 PM6 ∶ BTP-eC9 作活性层, 基于

HBC-S 电子传输层的器件获得了最佳 PCE(18. 05%)。 与

HBC-H 相比, 这一显著提升主要源于其较大的共轭骨架

增强了分子间作用, 促进了分子间的电子传输。 同时,
HBC-S 优化了界面接触, 形成更有利的活性层形貌, 减

少了界面处的电子传输阻力和电荷复合几率。
此外, 北京化工大学李韦伟等[66] 发展了一类有机配

体修饰的钛氧团簇类有机-无机杂化材料, 该杂化材料作

为有机光伏的阴极界面层时表现出较好的器件性能。 他

们报道的 Ti6(分子式为 Ti6 O6 ( nPrCOO) 6 ( OiPr) 6 )、 Ti8
(分子式为 Ti8O8(

tBuCOO) 16 )以及 Ti12(分子式为 Ti12O16

(OiPr) 16)(图 11a)不仅具有良好的醇溶性, 而且能够有

效降低银电极的功函数。 与此同时, 它们能够对非富勒

烯受体进行 n-型掺杂, 促进电子提取与传输。 将其用在

PM6∶ BTP-4Cl 体系中, 均获得了 17%以上的 PCE。 其中,
Ti8 获得了最好的 PCE(17. 29%)。 他们[67] 通过对环形钛

氧团簇 CTOC 进行进一步的功能化修饰, 制备了 CTOC-N-
Br(图 11b)。 CTOC-N-Br 具有良好的醇溶性、 自掺杂能力

与高导电性, 使得基于 PM6 ∶ BTP-4Cl 的器件获得了

17. 19%的 PCE。 他们[68]用苯并[ghi]苝三酰亚胺(BPTI)对

CTOC 进行修饰, 制备了 CTOC-3-BPTI(图 11c), 并将其作

为电子传输层分别用在钙钛矿太阳能电池和有机太阳能

电池中。 优异的溶解性、 合适的能级匹配以及高电子迁

移率使其具有用作电子传输层的潜力。 CTOC-3-BPTI 与

PDINO 共同作为电子传输层, 使得基于 PM6 ∶ Y6 的非富

勒烯器件获得了 16. 71%的 PCE。

图 11　 Ti6、 Ti8 及 Ti12 的单晶结构( a) [66] , CTOC-N-Br 的合成路

线(b) [67] , CTOC-3-BPTI 的合成路线(c) [68]

Fig. 11　 Single-crystal
 

structures
 

of
 

Ti6,
 

T8
 

and
 

Ti12(a)[66] ,
 

synthetic
 

route
 

of
 

CTOC-N-Br
 

(b)[67] ,
 

synthetic
 

route
 

of
 

CTOC-3-BPTI
 

(c)[68]

6　 结　 语

金属络合物有很多独特的性质, 特别是较强的自旋轨

道耦合使得其能够产生大量的三线态激子。 由于三线态激

子比单线态激子具有更长的激子寿命和激子传输距离, 利

于减少激子复合, 从而提升器件的光电转换效率。 然而,
目前高性能有机太阳能电池主要还是单线态激子起作用。
金属络合物以及其中的三线态激子应用仍然十分有限, 其

中的工作机制还有待进一步揭示。 有机金属络合物半导体

材料在有机太阳能电池中的应用研究越来越多, 将有助于

科研工作者更深入地理解其构效关系, 进而指导更高性能

的有机半导体材料的设计, 从而提升其光伏器件性能。
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