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摘要： 氟化侧链是提升材料的载流子传输性能的有效手段，但目前基于该策略提升有机太阳能电池的光伏性

能仍然较少报道。因此，本文设计合成了三种二（噻吩并环戊二烯）并咔唑的受体 -给体 -受体（A-D-A）型非富

勒烯受体材料（HP1、HP2 和 HP3），研究了侧链和端基的氟化作用对材料性能的影响。与侧链含氟的 HP2 相

比，仅端基含氟的 HP1 展现出红移的吸收以及下移的能级。进一步在 HP1 的侧链引入氟原子，HP3 的最低未

占分子轨道（LUMO）能级出现一定的上移，光学带隙（Eg）从 1.57 eV 增大至 1.61 eV。与 HP1 和 HP2 相比，基于

PM6∶HP3 的混合膜呈现出更明显的相分离形貌和更高载流子传输性能，对应器件能量转换效率（PCE）提高至

11.48%，开路电压（Voc）为 0.97 V。然而，基于 PM6∶HP1 的器件 PCE 降低至 11.08%，Voc 减小至 0.93 V。基于

PM6∶HP2 的器件 PCE 仅为 4.20%。值得一提的是，基于 PM6∶HP1∶HP3（1∶0.5∶0.5，w/w/w）的器件 PCE 则进一

步提升至 11.95%。结果表明，氟化侧链是提升器件有机太阳能电池光伏性能的有效策略。
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Abstract： Side-chain fluorination of non-fullerene acceptors （NFAs） has rarely been reported to enhance the per⁃
formance of organic solar cells， despite its critical role in boosting the carrier mobility property.  Three acceptor-do⁃
nor-acceptor （A-D-A） type acceptors （HP1， HP2， and HP3） based on dithienocyclopentacarbazole are successfully 
designed and synthesized.  The effects of fluorinations in side-chains and ending groups on the final photovoltaic per⁃
formance are investigated in detail.  Compared to HP2 with fluorinated side-chains， HP1 with fluorinated ending 
groups shows red-shifted absorption and down-shifted energy levels.  For HP3 with fluorination in both side-chains 
and ending groups， the lowest unoccupied molecular orbital （LUMO） energy level is up-shifted to −3. 88 eV in spite 
of its slightly enlarged optical bandgap in comparison with that of HP1.  The PM6∶HP3 blend presents better morphol⁃
ogy and carrier transport property than HP1- and HP2-based counterparts， and thereby leading to an increased power 
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conversion efficiency （PCE） of 11. 48% with an open-circuit voltage （Voc） of 0. 97 V for the corresponding device.  
However， the HP1-based device delivers a decreased PCE of 11. 08% with a reduced Voc of 0. 93 V.  And， the PCE 
based on PM6∶HP2 blend is only 4. 20%.  It should be noted that the organic solar cells based on PM6∶HP1∶HP3 
（1∶0. 5∶0. 5， w/w/w） affords an enhanced PCE of 11. 95%.  The findings indicate that rational fluorinated side-chain 
engineering can significantly enhance the photovoltaic performance of NFAs.

Keywords： non-fullerene acceptor； organic solar cell； dithienocyclopentacarbazole； fluorinated side-chain； power 
conversion efficiency

1　引 言

本体异质结有机太阳能电池（OSCs）凭借柔

性佳、透光性优、制备成本低及环境友好等突出特

性，已成为光伏领域的研究热点 [1-4]。在该类电池

的发展进程中，富勒烯类受体材料（以 PC61BM 和

PC71BM 为典型代表）曾长期占据核心地位，其具

备高电子迁移率、电荷传输各向同性及与聚合物

给体材料相容性良好等优势 [5]，助力有机太阳能

电池的能量转换转换效率（PCE）突破 11%[6]。然

而，富勒烯受体材料存在固有缺陷，制约了器件光

伏性能的进一步提升。相比之下，非富勒烯受体

材料具有合成成本低廉、制备工艺简便的特点，且

其能级与带隙可实现连续精准调控，能够与聚合

物给体材料形成更优的能级匹配，为器件性能突

破提供了关键支撑 [7-13]。近年来，伴随高性能聚合

物给体材料的研发突破与器件制备工艺的持续优

化，基于非富勒烯受体材料的光伏性能已取得重

要进展 [8,12,14-15]，展现出广阔的应用前景。

目前，A-D-A 分子构型是构筑高性能非富勒

烯受体材料的最成功策略之一 [16-18]，其中 D 为给电

子单元，A 为吸电子单元。过去十几年中，研究人

员通过分子结构的设计优化，开发出种类丰富、结

构多样的非富勒烯受体材料，以此调控材料光电

特性，进而提升器件光伏性能 [19-30]。其中，在分子

骨架引入具有缺电子效应的卤素原子，正是提升

该材料光伏性能的有效手段。研究表明，卤素原

子的引入有助于降低材料能级、减小带隙、提高分

子平面性并优化活性层形貌 [31-34]。目前，已有诸多

课题组报道了基于卤化端基的非富勒烯受体材料

研究成果。例如，Zhan 等通过在分子端基引入氟

原子，促进了分子内电子转移，实现材料能级下移

与带隙窄化 [35]；同时，又借助端基氟原子诱导形成

的分子间 F…S 与 F…H 非共价键，增强薄膜分子

间相互作用，提升共混膜载流子迁移率。基于该

端基氟化受体材料的器件光电转换效率提升至

12. 10%[35]，远高于端基未氟化的受体材料器件的

8. 88%。Hou 等则将经典受体分子 Y6 的端基氟

原子替换为氯原子，实现了材料吸收光谱红移，并

且器件非辐射复合损失降低，器件效率提升至

16. 50%[36]。值得注意的是，与研究人员在受体分

子的端基卤化作用的研究投入了大量的精力相

比，针对氟化侧链的相关报道仍较为匮乏，该领域

具有较大的探索空间与研究价值。研究表明，氟

化侧链借助氟原子强吸电子效应，容易实现材料

能级和带隙更精细的调控；其诱导的非共价作用

能增强分子间相互作用，优化 π⁃π 堆积与薄膜形

貌，提升载流子传输性能，从而提高器件光伏

性能 [18, 28]。

Zheng 等报道了一系列以二（噻吩并环戊二

烯）并萘、二（噻吩并环戊二烯）并硫芴及二（噻吩

并环戊二烯）并咔唑为核心骨架的非富勒烯受体

材料 [37-39]，但氟原子对该类梯形稠环受体材料理化

性能的影响尚未得到系统性探究。基于此，本文

通过调控氟原子在分子结构中的取代位点，深入

分析氟化修饰对材料性能的调控机制。如图 1 所

示，本文设计并合成了三种基于二（噻吩并环戊二

烯）并咔唑骨架的受体材料（HP1、HP2 和 HP3），

HP1 的氟原子位于端基，HP2 的氟原子位于侧链，

HP3 的氟原子位于端基和侧链。在此基础上，系

统探究了氟化侧链与氟化端基对材料光学性能、

电化学性能、薄膜形貌、载流子传输性能及光伏性

能的影响规律。以宽带隙聚合物 PM6 作为电子

给体材料，基于 HP2 的器件光电转换效率仅为

4. 20%。当氟原子取代位点从侧链转移至端基

时，PM6∶HP1 共混体系的器件效率大幅提升至

11. 08%。在分子的侧链与端基同时引入氟原子

的 HP3 体系中，器件效率进一步提高至 11. 48%。

此外，基于 PM6∶HP1∶HP3 的三元共混器件，其

PCE 进一步提升至 11. 95%。上述研究结果证实，
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氟化修饰是优化梯形稠环受体分子结构，提升器

件光伏性能的有效策略。

2　实 验

2. 1　材料合成

除非特别说明，实验过程中所用的材料试剂

都未经进一步纯化，直接购买使用。单体 M1 和

M2 参考已报道的文献合成 [38]。

非富勒烯受体非富勒烯受体HP1的合成的合成：：将单体 M1（0. 15 g，
0. 10 mmol）、INCN2F（0. 19 g，0. 82 mmol）和氯仿

（30 mL）装入双口圆底烧瓶，形成黄色溶液。N2
鼓泡 20 min 后，向混合液注入吡啶（0. 3 mL），溶

液迅速变为黑色。在 N2 保护下，将溶液升温至

50 ℃，搅拌反应 10 h。反应结束后，直接浓缩得到

黑色粗产物，以石油醚∶二氯甲烷（3∶2，v/v）为洗

脱剂，柱层析分离得到黑色固体粉末 HP1（0. 10 g，
77. 4%）。 1H NMR （CDCl3, 400 MHz）: 8. 89 （s, 
2 H）, 8. 60~8. 50 （m, 2 H）, 7. 89 （s, 2 H）, 7. 77~
7. 61 （m, 6 H）, 7. 15 （d, J=8. 0 Hz, 8 H）, 6. 78 （d, 
J=8. 0 Hz, 8 H）, 4. 23 （d, J=8. 0 Hz, 2 H）, 3. 89 （t, 
J=8. 0 Hz, 8 H）, 2. 23 （s, 1 H）, 1. 80~1. 68 （m, 
8 H）, 1. 51~1. 14 （m, 64 H）, 0. 94~0. 76 （m, 18 H）。

HRMS （MALDI） m /z: calc.  for C120H129F4N5O6S2 
1 876. 935 4; found: 1 876. 943 4。EA（%） calc. for 
C120H129F4N5O6S2: C, 76. 77; H, 6. 93; N, 3. 73; found: 
C, 76. 77; H, 6. 92; N, 3. 60。

非富勒烯受体非富勒烯受体HP2的合成的合成：参照 HP1的合成方

法得到 HP2，产率 48. 7%。1H NMR （CDCl3, 400 MHz）: 
8. 90 （s, 2 H）, 8. 76~8. 67 （m, 2 H）, 8. 05~7. 88 
（m, 6 H）, 7. 83~7. 70 （m, 4 H）, 7. 66 （s, 2 H）, 6. 98 
（s, 4 H）, 6. 62 （s, 4 H）, 6. 55~6. 43 （m, 4 H）, 4. 21 
（d, J=8. 0 Hz, 2 H）, 3. 88 （t, J=8. 0 Hz, 8 H）, 2. 26 
（s, 1 H）, 1. 80~1. 65 （m, 8 H）, 1. 51~1. 11 （m, 
64 H）, 0. 94~0. 75 （m, 18 H）。 HRMS （MALDI） m/
z: calc.  for C120H129F4N5O6S2 1 876. 935 4; found: 
1 876. 938 3。  EA（%） calc.  for C120H129F4N5O6S2: 
C, 76. 77; H, 6. 93; N, 3. 73; found: C, 76. 64; H, 
6. 77; N, 3. 57。

非富勒烯受体非富勒烯受体HP3的合成的合成：：参照 HP1的合成方

法得到 HP3，产率 50. 2%。1H NMR （CDCl3, 400 MHz）: 
8. 90 （s, 2 H）, 8. 61~8. 50 （m, 2 H）, 8. 01~7. 89 
（m, 4 H）, 7. 77~7. 64 （m, 4 H）, 6. 94 （s, 4 H）, 
6. 75~6. 45 （m, 8 H）, 4. 26 （d, J=8. 0 Hz, 2 H）, 
3. 88 （t, J=8. 0 Hz, 8 H）, 2. 26 （s, 1 H）, 1. 80~1. 67 

图 1　非富勒烯受体材料 HP1、HP2 和 HP3 的合成路线

Fig.1　Synthetic routes of non-fullerene acceptors HP1， HP2， and HP3
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（m, 8 H）, 1. 51~1. 04 （m, 64 H）, 0. 97~0. 72 （m, 
18 H）。HRMS （MALDI） m/z: calc.  for C120H125F8N5O6S2 
1 948. 897 7; found: 1 948. 897 1。 EA （%） calc.  for 
C120H125F8N5O6S2: C, 73. 93; H, 6. 46; N, 3. 59; found: 
C, 74. 15; H, 6. 48; N, 3. 43。
2. 2　仪器与测试

核磁共振氢谱（1H NMR）从 Bruker AVANCE-

400 核磁共振谱仪采集；高分辨质谱（HRMS）通过

UHR TOF LC/MS 质谱仪采集；元素分析（EA）通过

vario MICRO 元素分析仪实现；紫外可见吸收光谱

通过 Lambda 365 分光光度计测得；轻敲击式原子

力显微镜（AFM）图像通过 Dimension Icon 扫描探

针显微镜采集；薄膜厚度通过 Bruker Dektak XT 台

阶仪测试；循环伏安曲线（CV）通过 CHI 604E 电化

学工作站测试得到，将含受体材料的溶液滴在工作

电极，自然风干成膜，再浸入 n-Bu4NPF6（0. 1 mol/L 
in CH3CN）溶液中扫描测试（100 mV/s）。以二茂

铁为内标（补充文件图 S1），材料的最高占据/最低

未占据分子轨道（HOMO/LUMO）能级通过以下公

式计算得到：EHOMO/ELUMO=−（4. 82+φox/φred） eV，其

中 φox/φred 分别为起始氧化/起始还原电位。荧光

（PL）猝灭实验在 FSP920-C 荧光光谱仪上进行，选

取 550 nm 和 650 nm 作为激发波长。

2. 3　器件制备与表征

参考已报道文献进行有机太阳能电池的制备

与表征 [38]，本文采用倒置器件结构 ITO/ZnO/PM6∶
Acceptor/MoO3/Ag 来研究受体材料的光伏性能，

器件制备流程如下。

（1）将 ITO玻璃分别用洗涤剂、去离子水（3次）、

丙酮和异丙醇超声清洗 5 min。随后，转移至 75 ℃
的烘箱烘干备用。

（2）将给/受体材料以一定比例混合，采用氯

苯和 1,8-二碘辛烷（DIO）分别作为溶剂和添加剂，

总浓度为 20 mg/mL，50 ℃搅拌 3~5 h。
（3）ZnO 电子传输层采用溶胶-凝胶法制备：室

温下，将 Zn（CH3COO）2·2H2O（0. 6 g）、NH2（CH2）2OH
（0. 17 g）和 2-甲氧基乙醇（12 mL）混合，搅拌 8 h，
得到 ZnO 前驱液。在紫外臭氧处理的 ITO 表面旋

涂成膜（3 000 r/min，40 s），200 ℃热处理 40 min。
冷却 30 min 后，将其快速转移至手套箱。

（4）在 ZnO 上，通过旋涂得到活性层薄膜，并

在 140 ℃退火处理 8 min。本实验中，可以通过改

变旋涂转速或者活性层溶液浓度来调控活性层厚

度，最佳转速约 2 000 r/min、时间 30 s，对应活性层

厚度约 110 nm。

（5）将器件转移至镀膜仪，在高真空（≤2. 0×
10−4 Pa）的环境中，蒸镀 MoO3（10 nm）和 Ag（100 nm），

器件面积为 4 mm2。采用环氧树脂胶作为封装胶，

对器件进行封装。

（6）将器件置于一个标准太阳光下（AM 1. 5 G，

100 mW/cm2），用 Keithley 2400 半导体测试仪采集

器件光伏性能数据。外量子效率（EQE）曲线通过

Newport-EQE 系统测试得到。

3　结果与讨论

3. 1　受体分子的合成与表征

含氟化侧链的二（噻吩并环戊二烯）并咔唑受

体材料的分子结构如图 1 所示，其详细合成步骤

可参考已报道相关文献 [38]。该类受体材料的合成

均以 2,7-二溴咔唑为起始原料，经五步有机反应

制得相应醛基单体；目标非富勒烯受体分子 HP1、
HP2 与 HP3 通过 Knoevenagel 缩合反应制备得到，

反应产率分别为 77. 4%、48. 7% 和 50. 2%。通过 1H 
NMR、HRMS 及 EA 等测试方法，对三种非富勒烯

受体材料进行结构表征，1H NMR 和 HRMS 谱图如

图 S2~S7 所示。溶解性测试表明，在 20 ℃条件

下，HP1、HP2 和 HP3 均易溶于二氯甲烷、三氯甲

烷、甲苯等常用有机溶剂。

3. 2　受体材料的光学和电化学性质

HP1、HP2 和 HP3 的紫外 -可见吸收光谱如图

2 所示，相关数据列于表 1。如图 2（a）所示，在稀

氯仿溶液中（5. 0×10−6 mol/L），由于二（噻吩并环

戊二烯）并咔唑给电子单元与吸电子单元之间存

在较强的分子内电子转移效应，受体材料在 550~
750 nm 均具有较强的吸收。其中，HP2 的最大吸

收峰（λmax）位于 661 nm，对应的摩尔吸光系数（ε）

为 1. 83×105 L/（mol·cm）。将 HP2 的氟原子转移

至受体分子的端基，对应材料 HP1 的吸收峰红移

至 682 nm，ε 则提高至 1. 98×105 L/（mol·cm）。当

进一步在 HP1 的侧链引入氟原子，得到侧链和端

基都含氟的受体材料 HP3。测试结果表明，HP3
的吸光能力得到改善，ε 为 2. 10×105 L/（mol·cm），

有利于提高器件对太阳光的利用。但是，其最大

吸收峰蓝移至 673 nm，可能是由于给体单元氟化

侧链的引入导致 HP3 的给/受体单元间的电子转

移作用减弱。如图 2（b）和表 1 所示，在薄膜态，

HP1、HP2 和 HP3 的吸收光谱都呈现出不同程度
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的红移，对应的 λmax分别位于 725，691，706 nm，表

明薄膜中存在较强的分子间相互作用。根据起始

吸收边的位置，计算得到 HP1、HP2 和 HP3 的光学

带隙分别为 1. 57，1. 66，1. 61 eV。与溶液吸收现

象的规律类似，侧链和端基都含氟的 HP3 比 HP1
的最大吸收峰蓝移了 19 nm，带隙也变宽。在三

种受体材料中，HP2 的光学带隙最宽，不利于器件

短路电流密度（Jsc）的提升。如图 2（b）所示，聚合

物给体材料 PM6 的吸收光谱集中于 400~700 nm，

与 HP1、HP2、HP3 都能形成较好的光谱互补，有利

于提高器件对太阳光的利用，从而提升 Jsc数值[5, 40]。

本文采用循环伏安法研究了 HP1、HP2和 HP3
的电化学性质，如图 2（c）所示，相关数据如表 1 所

示。HP1、HP2和HP3的起始氧化/还原电位（φox/φred）
分别为 1. 11/−0. 89，0. 88/−1. 22，1. 10/−0. 94 eV，对

应的电化学带隙为 2. 00，2. 10，2. 04 eV，该结果与紫

外-可见吸收光谱的测试结果相吻合。计算表明，

HP2 的 HOMO/LUMO 能级分别为−5. 70/−3. 60 eV。

当将氟原子转移至主链的端基，HP1 的 HOMO/
LUMO 能级分别下移至−5. 93/−3. 93 eV。与 HP1
相比，在氟化侧链的作用下，HP3 的 LUMO 能级明

显上移，HOMO/LUMO能级分别为−5. 92/−3. 88 eV。

相关研究结果表明，受体材料的 LUMO 越浅，越有

助于与聚合物给体材料构筑具有高 Voc的器件 [27-28]。

此外，如图 2（d）所示，HP1 和 HP3 都与 PM6 具有

较高的能级匹配度，给/受体材料之间的能级差能

图 2　（a）在氯仿中，HP1、HP2 和 HP3 的紫外-可见吸收光谱；（b）在薄膜态，三种受体材料和 PM6 的紫外-可见吸收光谱；

（c）三种受体材料的循环伏安曲线；（d）三种受体材料和 PM6 的能级图

Fig.2　（a）Absorption spectra for HP1， HP2， and HP3 in dilute chloroform solutions. （b）Absorption spectra for three NFAs and 
PM6 in pure films. （c）Cyclic voltammetry curves for the three NFAs. （d）Energy level diagram for the three NFAs and 
PM6

表 1　HP1、HP2和 HP3的光学和电化学性能

Tab. 1　Optical and electrochemical performances of HP1， HP2 and HP3
Acceptor

HP1
HP2
HP3

ε/（105 L·mol−1·cm−1）
1. 98
1. 83
2. 10

λ solution
max /nm

682
661
673

λ film
max/nm
725
691
706

E a
g/eV

1. 57
1. 66
1. 61

HOMOb/eV
−5. 93
−5. 70
−5. 92

LUMOc/eV
−3. 93
−3. 60
−3. 88

a Optical bandgaps estimated from the onset of the absorption spectra in thin film； b EHOMO=−（φox+4.82） eV； c ELUMO=−（φred+4.82） eV.
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够确保激子高效解离。然而，HP2 和 PM6 之间的

LUMO 能级差值仅为 0. 03 eV，不利于激子高效解

离，容易导致器件性能下降。

3. 3　荧光猝灭实验分析

本文通过对单组分以及共混膜荧光发射光谱

的表征，研究了器件激子解离和电荷传输行为。

根据单组分薄膜最大吸收峰的位置，分别选取

650 nm 和 550 nm 作为受体材料、给体材料以及对

应混合膜的荧光激发波长。如图 3（a）~（c）所示，激

发波长为 650 nm，HP1、HP2 与 HP3 的荧光发射光

谱集中于 700~880 nm。同时，基于 PM6∶HP1 和

PM6∶HP3 的二元混合膜的荧光很弱，HP1 和 HP3
的荧光均基本被 PM6猝灭。而且，基于 PM6∶HP1∶
HP3（1∶0. 5∶0. 5，w/w/w）的三元混合膜，受体材料

的荧光被 PM6 猝灭得更彻底，表明空穴从受体材

料至给体材料 PM6 的传输效率进一步提升。如

图 3（d）所示，当激发波长为 550 nm，PM6 的荧光

发射光谱集中于 600~800 nm。与空穴传输规律

相似，在 PM6∶HP1 和 PM6∶HP3 两种二元共混膜

中，给体材料 PM6 的荧光均基本被受体材料猝

灭。同样地，相较于二元共混体系，PM6∶HP1∶
HP3 三元共混膜中 PM6 的荧光被猝灭得更为彻

底，说明电子从 PM6 向受体材料的转移过程更高

效。此外，PM6∶HP2 共混膜的荧光猝灭效率整体

较低，这可能与 PM6 和 HP2 之间能级匹配性较差

以及共混膜形貌不佳密切相关。以上结果表明，侧

链和端基的协同氟化作用会对促进混合膜的电子

和空穴的传输性能提升，从而改善器件光伏性能。

3. 4　光伏性能研究

本文采用 ITO/ZnO/PM6∶acceptor/MoO3/Ag 的

倒置器件结构来研究受体材料的光伏性能，器件

优化数据如表 S1 所示。器件最佳活性层的条件

如下：氯苯作为溶剂，DIO 作为添加剂（0. 2%，v/v），

给/受体材料的比例为 1∶1（w/w），总浓度为 20 mg/
mL，140 ℃退火 8 min，活性层厚度约 110 nm。最

优器件的 J-V曲线如图 4所示，相关性能参数如表 2

所示。基于 PM6∶HP2 的器件性能最差，PCE 仅为

4. 20%，Voc为 1. 11 V，Jsc为 7. 85 mA/ cm2，FF为 48. 2%。

该器件较差的 Jsc 和 FF 可归因于较差的能级匹配

度和相分离形貌。然而，将 HP2 的氟原子转移至

端基，对应器件（PM6∶HP1）的 Jsc和FF均得到显著提

升，分别为 16. 93 mA/cm2和 70. 4%，Voc为 0. 93 V，最

终器件 PCE 提高至 11. 08%。值得注意的是，在

HP1的侧链进一步引入氟原子得到 HP3，基于 PM6∶

图 3　基于 HP1、HP2、HP3和 PM6单组分薄膜和混合膜的荧光发射光谱：（a）~（c）激发波长为 650 nm，（d）激发波长为 550 nm
Fig.3　Photoluminescence emission spectra of the pristine films as well as the corresponding blend films based on HP1， HP2， 

HP3 acceptors， and PM6 donor： （a）-（c）excited at 650 nm， （d）excited at 550 nm
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HP3器件的 Voc则提升至 0. 97 V，Jsc为 16. 69 mA/cm2，

FF 为 70. 9%，器件 PCE 进一步提高至 11. 48%。

此外，当将 HP1 和 HP3 共同引入活性层中，构筑

三元器件，如表 1 和表 S2 所示。当 PM6∶HP1∶HP3
的质量比为 1∶0. 5∶0. 5 时，器件 PCE 进一步提升

至 11. 95%，Voc 为 0. 95 V，Jsc 为 17. 54 mA/cm2，FF
为 71. 7%。需要指出的是，该器件 Voc在基于 HP1
和 HP3 的二元器件之间。而且，如图 S8 所示，基

于 HP1∶HP3 薄膜的 CV 曲线，可以计算得到该混

合膜的 LUMO 能级为−3. 90 eV，介于 HP1 和 HP3
之间，表明两种受体材料能够形成较好的合金

态 [41-42]。如图 5 所示，在 300~550 nm，三元混合膜

的吸收比二元薄膜都有一定程度的增强，有利于提

表 2　基于 HP1、HP2和 HP3的最佳器件光伏性能参数

Tab. 2　Photovoltaic parameters of the PSCs based on HP1， HP2 and HP3， under the illumination of AM 1. 5G （100 mW·cm−2）

Blend
PM6∶HP1
PM6∶HP2
PM6∶HP3
PM6∶HP1∶HP3

Blend ratio
1∶1
1∶1
1∶1

1∶0. 5∶0. 5

Voc/V
0. 93
1. 11
0. 97
0. 95

Jsc/（mA·cm−2）

16. 93
7. 85

16. 69
17. 54

FF/%
70. 4
48. 2
70. 9
71. 7

PCEa/%
11. 08（10. 85±0. 10）

4. 20（4. 11±0. 10）
11. 48（11. 34±0. 09）
11. 95（11. 77±0. 11）

a Data in parentheses are average and standard deviation values over 8 devices.

图 4　（a）基于目标受体材料的二元和三元器件 J-V 曲线；（b）对应器件的 EQE 光谱和积分电流曲线；（c）器件 Jph与 Veff关
系曲线；（d）器件的光强依赖性曲线

Fig.4　（a）The best J-V characteristics of binary and ternary PSCs under the irradiation of AM 1.5 G， 100 mW·cm−2. （b）EQE 
spectra and integrated Jsc profiles for the corresponding devices. （c）Jph versus Veff curves of the best devices under one sun 
illumination （AM 1.5 G， 100 mW·cm−2）. （d）Light-intensity dependence of Jsc curves based on the best devices

图 5　基于 PM6∶HP1、PM6∶HP2、PM6∶HP3以及 PM6∶HP1∶
HP3 薄膜的吸收光谱

Fig.5　Absorption spectra of PM6∶HP1， PM6∶HP2， PM6∶
HP3， and PM6∶HP1∶HP3 blends
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高器件 Jsc。此外，基于 PM6∶HP1和 PM6∶HP3器件

的能量损失都较大（>0. 60 eV）。通过选取具有合

适能级的聚合物给体材料，提高给/受体材料之间

的能级匹配度，从而使器件性能获得更大突破[41-42]。

本文通过表征器件的 EQE 曲线来研究电池

的光电响应情况，以及在一个标准太阳光下得到

的器件 Jsc的可靠性。如图 4（b）所示，器件的 EQE
曲线与相应混合膜的吸收光谱（图 5）基本吻合，

表明给/受体材料都对器件的光电流有贡献。在

300~550 nm，三元器件的 EQE 数值比二元器件都

高，该区域的光电响应得到增强，与混合膜吸收光

谱的结果一致。根据 EQE 数据，计算得到 PM6∶
HP1、PM6∶HP2、PM6∶HP3 以 及 PM6∶HP1∶HP3
器件的光电流密度分别为 16. 31，8. 03，16. 00，
16. 83 mA·cm−2，与实验中测得的 J-V 曲线的数值

相吻合，误差都小于 5%。

3. 5　载流子产生、传输和复合研究

为了探索受体分子结构上不同位置的氟化作

用对器件的激子解离、载流子传输和收集的影响，

本文探究了器件的光电流密度（Jph）与有效电压

（Veff）之间的关系，如图 4（c）所示。研究表明，Jph=
JL−JD，JL 和 JD 分别是指在光照和暗态条件下，器

件的电流密度；Veff=V0−Vbias，V0为 Jph=0 的电压，Vbias
为测试时施加在器件上的偏压。在施加足够的偏

压下，器件的电子-空穴对都会解离成自由移动的

电荷，光电流密度达到饱和状态，此时的光电流密

度与饱和电流密度（Jsat）相等，即 Jph=Jsat。在一定

条件下，器件的激子解离效率可以通过计算 Jph与
Jsat的比值来表征，即 Pdis=Jph/Jsat，Pdis越接近 1 器件

的激子解离效率越高[43]。如图 4（c）所示，Veff>2. 0 V
时，基于 HP1、HP3 二元/三元器件的光电流都达

到饱和状态。在短路条件下，基于 HP1 和 HP3 的

器件的 Pdis为 98. 5% 和 98. 6%，表明基于氟化侧链

有利于促进器件激子解离。相比之下，基于 PM6∶
HP2 的器件降至 95. 1%，激子解离效率最低，进而

限制器件性能的提升。而基于 PM6∶HP1∶HP3 器

件的 Pdis高达 99. 2%，该结果也与该三元器件表现

出更高的 Jsc一致。

为了进一步考察氟化作用对器件的双分子复

合的影响，本文测试了器件的 Jsc 对光强（P）的依

赖性关系，如图 4（d）所示。研究表明，器件的 Jsc
和 P 之间的关系可以用公示 Jsc∝Pα表示，α 表示器

件的双分子复合程度，α 越接近 1，器件的双分子

复合几率越低[43-44]。结果显示，基于 PM6∶HP2器件

的 α 值仅为 0. 893，双分子复合几率最高。而基于

PM6∶HP1 器件的 α 提升至 0. 980，当在侧链进一

步引入氟原子，对应器件的 α 提升至 0. 988，表明

氟化侧链的引入能够有效抑制器件的双分子复

合。基于 PM6∶HP1∶HP3 器件的 α 进一步提升至

0. 995，其数值越高意味着器件双分子复合越弱，

有利于器件 FF 的提高。

此外，为了进一步研究受体材料的分子结构

与性能之间的关系，采用空间限制电流法（SCLC）
来测试受体材料的载流子迁移率。本文分别采用

ITO/PEDOT∶PSS/PM6∶acceptor/Au 和 ITO/ZnO/PM6∶
acceptor/Ca/Al 的器件结构来测试共混膜的空穴和

电子迁移率。如图 S9所示，基于 PM6∶HP2 的空穴

（μh）和电子（μe）迁移率都比较低，分别仅为 0. 59×
10−5 cm2/（V·s）和 1. 50×10−5 cm2/（V·s）。当将侧链

的氟原子分别转移至两侧的端基时，PM6∶HP1 混

合膜的 μh和 μe分别提升至 7. 17×10−5 cm2/（V·s）和

10. 9×10−5 cm2/（V·s），μe/μh 比值为 1. 52，电子和空

穴迁移率的平衡性提高。进一步在侧链引入氟原

子时，PM6∶HP3 混合膜的 μh 和 μe 分别为 5. 93×
10−5 cm2/（V·s）和 7. 75×10−5 cm2/（V·s），μe/μh 比值

降至 1. 31，表明氟化侧链能够有效改善载流子传

输性能。当引入 HP1 作为第三组分时，基于 PM6∶
HP1∶HP3 三元混合膜的 μh和 μe分别提升至 8. 24×
10−5 cm2/（V·s）和 9. 98×10−5 cm2/（V·s），并且电子

和空穴迁移率的平衡性得到进一步提高（μe/μh=
1. 21），有利于提高器件的 Jsc和 FF。
3. 6　活性层形貌研究

活性层形貌是决定器件激子解离效率和载流

子传输性能的一个关键因素，从而影响最终器件

的光伏性能。为了探究氟化作用对活性层形貌的

影响，本文对共混膜进行了 AFM 表征。测试所需

的薄膜采用与器件活性层相同的工艺。如图 6（a）~
（c）所示，基于 PM6∶HP2 的表面最为粗糙，均方根

（RMS）数值为 1. 12 nm。基于 PM6∶HP1 薄膜的

RMS 降低至 0. 97 nm，而 PM6∶HP3 薄膜则进一步

降低至 0. 85 nm，说明氟化侧链有助于降低混合膜

的粗糙度，改善界面欧姆接触。另外，如图 6（d）所

示，PM6∶HP1∶HP3 的三元混合膜最为光滑，RMS
仅为 0. 73 nm，促使载流子传输性能提高。如图

6（e）、（f）所示，基于 HP1 和 HP2 的二元混合膜都

可以观察到纳米尺度的相分离现象，其中 PM6∶
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HP1 混合膜的相分离尺寸明显小于 PM6∶HP2。
尤为关键的是，基于 PM6∶HP3二元共混膜（图 6（g））
形成更纤细且均匀的相分离形貌，说明氟化侧链

能够有效调控并优化给受体材料相分离行为。当

引入 HP1 作为第三组分后，PM6∶HP1∶HP3 三元

薄膜仍然保持这种良好的相分离形貌，能够为高

效的激子解离、载流子传输和收集提供足够的连

续通道[3, 7]，最终实现器件的 Jsc和 FF同步提升。

4　结 论

本文设计并合成了三种基于二（噻吩并环戊

二烯）并咔唑的 A-D-A 型非富勒受体材料（HP1、
HP2 和 HP3）。在二（噻吩并环戊二烯）并咔唑分

子的侧链和端基引入氟原子来探索材料的化学结

构与性能之间的关系。研究结果表明，侧链的氟

化作用虽然会使材料的吸收出现一定程度的蓝移，

但会提高材料的吸光能力，并且促使活性层给/受
体材料形成更为理想的相分离形貌，提高载流子传

输性能。基于侧链和端基都含氟的 HP3 器件的

PCE 为 11. 48%，高于仅端基含氟的受体材料 HP1
（PCE=11. 08%）和仅侧链含氟 HP2（PCE=4. 20%）。

基于 PM6∶HP1∶HP3 的三元器件 PCE 则进一步提

升至 11. 95%，Voc为 0. 95 V，Jsc为 17. 54 mA/cm2，FF
为 71. 7%。结果证实，侧链氟化作用有利于促进

器件性能的提升，为活性层给/受体材料的分子结

构优化提供了重要参考。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10.37188/CJL.20260037
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