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还原橙 3 衍生物及其聚合物光伏性能的研究 

杨瑞 a    蔡雪刁*,a    丁黎明 b 
(a陕西省大分子科学重点实验室  陕西师范大学化学化工学院  西安 710119) 

(b中科院国家纳米科学中心材料研究室  北京 100190) 

摘要  还原橙 3 具有稠环结构, 但是其在许多有机溶剂中的不溶性阻碍其作为光伏材料的使用. 对还原橙 3 进行修饰

得到还原橙 3 的衍生物 4,10-双(4-己基-2-噻吩基)-6,12-双(二氰基亚乙烯基)二氢化蒽并蒽(TCVA), 对 TCVA 的光电性

能进行研究, 结果表明, TCVA 在紫外-可见光区有较强的吸收, 循环伏安法表明 TCVA 的 HOMO 和 LUMO 能级分别

为－6.04 和－4.42 eV, 将其与 P3HT 共混制备太阳能电池, 其效率为 0.3%. 将还原橙 3 衍生物作为受体单元制备 D-A

结构的给体聚合物聚 4,10-双(4-己基-2-噻吩基)-6,12-双(二氰基亚乙烯基)二氢化蒽并蒽连 2,6-双(三甲基锡)-4,4-二(2-乙

基己基)二噻吩并[3,2-b:2',3'-d]噻咯(PTCVADTS), 该聚合物有非常窄的带隙 0.94 eV, 但是由于其LUMO能级较受体材

料(6,6)-苯基-C61(71)-丁酸甲酯(PCBM)的 LUMO 能级小, 阻碍了激子的分离, 使电池器件的效率很低.  
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Synthesis and Characterization of Orange 3 Derivatives as Photoelectric Materials
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Shaanxi Normal University, Xi'an 710119) 
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Abstract  Due to poorly solubility of the fused ring compound 4,10-dibromoanthanthrone (VAT Orange 3) in common organic solvents, 
its application as optoelectronic material was hindered. Here, the soluble compound 4,10-bis(4-hexyl-2-thienyl)- 
6,12-bis(dicyanovinylene)dihydroanthanthrene (TCVA) was successfully synthesized by introducing alkyl-thiophenyl and cyano groups 
into VAT Orange 3 compound by Still coupling and Knoevenagel reaction. The properties of TCVA were investigated. The UV-vis spec-
trum indicated that TCVA showed strong absorbance in the solar spectrum. The TCVA exhibited lower LUMO energy level (－4.42 eV), 
which was comparable with fullerene acceptor material PCBM (－4.2 eV). The solar cell device ITO/ZnO/P3HT:TCVA/MoO3/Ag based 
on TCVA as acceptor and P3HT as donor material was fabricated. The power conversion efficiency (PCE) of 0.3% was achieved for ac-
ceptor TCVA with open-circuit voltage (Voc) of 0.22 V, short circuit current (Jsc) of 3.61 mA•cm－2 and fill factor (FF) of 37%. The solar 
cell based on TCVA achieved lower efficiency, maybe due to the lower LUMO energy level of TCVA and small difference of energy 
level (0.75 eV) between P3HT HOMO and TCVA LUMO. A lower LUMO energy level may lead to a lower open circuit voltage (Voc), 
since Voc is proportional to the energy level difference between the donor HOMO and acceptor LUMO. The donor polymer 
ploy[4,10-bis(4-hexyl-5-bromine-2-thienyl)-6,12-bis(dicyanovinylene)dihydroanthanthrene]-alt-2,6-bis(trimethyltin)-4,4-bis(2-ethylhexyl) 
two-thieno[3,2-b:2',3'-d]silole (PTCVADTS) with TCVA as the acceptor unit were synthesized and characterized. The polymer 
PTCVADTS showed good light-absorption properties, thermal stability, deep HOMO level (－5.33 eV), and low band gap (0.94 eV). 
Solar cell device ITO/PEDOT:PSS/ PTCVADTS:PC61BM/Ca/Al based on PTCVADTS as donor achieved an open-circuit voltage of 0.31 
V and PCE of 0.018%. Compared with the LUMO level of acceptor (－4.2 eV), the lower LUMO level of donor (－4.39 eV) hindered the 
electron transport from donor to acceptor, which resulted in lower efficiency. Vat Orange 3 with large flat structure can expand conjugated 
system, which broadens the absorption. Further reducing the number of cyano group or introducing of other weaker electron withdrawing 
group may get results applauded.  
Keywords  orange 3 derivatives; acceptor; donor polymer; narrow band gap; photoelectric properties 

   
1  引言 

随着全球经济迅猛发展, 人类对能源需求的增加以

及对环境问题的高度重视, 对发展一种价格低廉、清洁、

无污染的能源要求迫切. 而太阳能电池作为一种能直接

把太阳能转换成电能的装置备受世界各国科学家的关

注. 相较于硅基太阳能电池, 聚合物太阳能电池(PSCs)

具有许多优点, 诸如化学结构易修饰、性能可调、质量

轻、可卷曲、可采用 roll-to-roll 实现大面积制造等[1]. 这

些硅基太阳能电池所没有的优点使聚合物太阳能电池

成为近年来研究的热点之一. 有机太阳能电池是一类给
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体/受体异质结器件, 是由光敏活性层夹在阳极和阴极

之间所组成. 最具代表性的是给体/受体共混的体异质

结电池. 给体和受体材料的吸光性能(吸收波长和吸光

系数)、电荷传输性能(给体的空穴迁移率和受体的电子

迁移率)以及给体和受体的最高占有轨道(HOMO)和最

低空轨道(LUMO)能级的位置(决定激子在给体/受体界

面上的电荷分离性能)对太阳能电池的性能尤为重要[2].  

有机/聚合物给体材料有酞菁铜等有机小分子材料

以及聚噻吩和聚对苯乙烯(PPV)等共轭聚合物材料 [3]. 

近年来, 研究较多的给体材料主要是D-A结构单元的共

轭聚合物材料, D-A 型窄带隙类聚合物优越的收集太阳

光的能力以及良好的电子迁移率, 被广泛的应用于体异

质结太阳能电池的活性层材料[4]. 其中D为给体单元, A

为受体单元. 许多D-A型聚合物中含有特殊的多环共轭

结构单元, 对 PCE 的提高具有很大的贡献. Ko[5], Hsu[6], 

Jen[7], Yu[8], McCulloch[9], Zheng[10]等报道的稠环结构包

括聚芳烃、多环杂芳族化合物和梯形化合物, 目前此类

有机聚合物太阳能器件效率已超过 9%[11]. 这种多环共

轭结构之所以能在聚合物太阳能电池中取得如此好的

效果的原因在于: 首先, 以此合成的聚合物通过其主链

能够有效扩展共轭体系, 促进 π 电子离域, 从而降低带

隙, 提高材料的光吸收[5,12]; 其次, 此种聚合物良好的

共平面性, 有利于促进给受体单元之间相互作用, 增强

薄膜中聚合物链间 π-π 作用, 形成较好分子堆积, 进而

提高载流子迁移率和能量转换效率 [12,13]. 目前, 对于

D-A 型窄带隙稠环聚合物在给体单元方面研究较多, 但

是在受体单元方面的研究还较少.  

目前, 广泛使用的受体材料主要是富勒烯的可溶性

衍生物(6,6)-苯基-C61(71)-丁酸甲酯(PC61BM 或 PC71BM). 

因其具有合适的电子能级和较高的电子迁移率, 然而, 

其在可见光区几乎没有吸收, 亲和能高, 溶解性差等, 

因而严重制约了其器件的光电转换效率的进一步提  

高[14]. 近年来, 非富勒烯小分子电子受体材料因为其能

级可调、合成简便、制作成本低、溶解性能优异等吸引

了人们越来越多的关注. 更重要的是, 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[15]. 在已报道的非富勒烯小分子材料中, 少

数材料的光电转换效率(PCE)甚至超过了 4%[2a].  

许多的染料或者颜料具有很好的大平面共轭稠环

结构, 它们作为光学材料的优良性能很容易被人们忽视, 

比如还原橙 3 (4,10-二溴蒽并蒽醌). 因为其溶解性差、

分子修饰困难很少用于光学材料的研究. 然而还原橙 3

具有一些显著的优点[16]: 首先, 4 位和 10 位上存在的溴

原子可以通过反应引入烷基链用于改善它的溶解度; 其

次, 6 位和 12 位上亲电性的羰基可以作为反应位点, 引

入不同的亲核试剂以调节其电子特性; 最后, 它的分子

结构的对称性很有可能使它具有良好的结晶性. 基于以

上优点, 我们引入了烷基噻吩希望以此来改善它的溶解

性; 通过 Knoevenagel 反应引入两个丙二腈基团, 希望

以此来扩展共轭体系.  

本工作中我们制备并研究了还原橙 3 衍生物单体

4,10-双(4-己基-2-噻吩基)-6,12-双(二氰基亚乙烯基)二

氢化蒽并蒽(TCVA)作为活性层受体材料 , 以及其与

2,6- 双 ( 三甲基锡 )-4,4- 二 (2- 乙基己基 ) 二噻吩并

[3,2-b:2',3'-d]噻咯(DTS)聚合所得的聚合物(PTCVADTS)

作为活性层给体材料的光电性能. 

2  结果与讨论 

2.1  单体(TCVA)的合成及其性能研究 

单体(TCVA)的合成路线如图式 1所示. 还原橙 3和

2-三丁基甲锡-4-己基噻吩通过 Stille 偶联反应得到化合

物 1, 产率约 68%. 接着通过 Knoevenagel 反应, 用

Lehnert 试剂(TiCl4/吡啶)作催化剂, 使化合物 1 和丙二

腈反应得到 TCVA, 产率约为 58%[16].  

TCVA 在氯仿溶液中以及作为固体薄膜的紫外-可

见(UV-vis)吸收光谱如图 1 所示. 从图中可以看出

TCVA 在溶液和固体薄膜中, 在近紫外区分别在 339
和 350 nm 处出现吸收峰, 在可见光区分别在 600 和

630 nm 处出现较强吸收峰, 而溶液中约在 400 nm 左

右出现一小肩峰, 说明在溶液中该单体发生聚集[17]. 

TCVA薄膜在 500～800 nm之间较其在溶液中具有较强

的吸收, 将其作为受体材料, 将使光敏活性层在可见光

区域的吸收能力得到提高 .  从图中还可以看出 ,

 

图式 1  单体(TCVA)的合成路线 
Scheme 1  Synthetic routes for TCVA 
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作为固体薄膜在可见光区的吸收相比于溶液中的吸收

红移了 30 nm 左右, 表明成膜后提高了分子间的有序堆

积. 固体薄膜的最大边缘吸收达到 750 nm, 很明显的膜

吸收拓宽了吸收范围, 通过经验公式( opt
gE ＝1240/λedge)

计算光学能隙 opt
gE 为 1.77 eV, 表明 TCVA 薄膜作为光

伏材料能很好地和太阳光谱进行匹配, 有望获得较大的

电流密度[18].  

 

图 1  TCVA 的 UV-Vis 吸收光谱 
Figure 1  UV-Vis spectra of TCVA 

但是 TCVA 光学带隙和电化学带隙还存在一定的

差距, 为了得到更多的关于 TCVA 电化学性能的信息, 

因此我们通过循环伏安法对它的电化学性能进行了进

一步的研究, 结果如图 2 所示. 从图中可知, TCVA 的起

始氧化电位( on
oxE )和起始还原电位( on

redE )分别为 1.24 和

－0.38 V, 利用半经验公式[19]EHOMO＝－( on
oxE ＋4.8) eV,  

ELUMO＝－( on
redE ＋4.8) eV, 计算得出TCVA的HOMO和

LUMO 能级分别为－6.04 和－4.42 eV, 与常用的受体

材料PC61BM的能级(HOMO为－6.1 eV, LUMO为－4.2 

eV)[20]相近, 由经验公式 cv
gE ＝LUMO－HOMO 电化学

带隙 cv
gE 为 1.62 eV. 如果将其作为受体材料, 与常用的

给体材料聚 3-己基噻吩(P3HT)形成活性层材料 , 其

LUMO 能级与 P3HT (LUMO 为－3.3 eV, HOMO 为   

－5.17 eV)[21]的 LUMO 能级之差为 1.12 eV, 它们的能

级示意图如图 3 所示. 为了使激子分离过程得以顺利进

行, 要求所用的电子给体的LUMO能级稍高, 这样在能

量的驱动下电子由给体的 LUMO 转移到受体的 LUMO

上, 一般情况下, 给体的 LUMO 能级比受体的 LUMO

能级高 0.3～0.4 eV 就能使激子有效地分离成自由载流

子[22]. TCVA 的 LUMO 能级比 P3HT 的 LUMO 能级低

得多, 在有利于激子的分离的同时也损失了更多的能

量.  

将 TCVA 作为受体材料制备 ITO/ZnO/P3HT:TCVA/ 

MoO3/Ag 结构的模拟太阳能电池器件, 其中给体材料

和受体材料的质量比为 1∶1, 加入 1 vol% 1,8-二碘辛烷

(DIO)作为添加剂, 对其性能进行表征如图 4 所示.  

 

图 2  0.1 mol/L四正丁基六氟磷酸铵的乙腈溶液中TCVA的循环伏安

曲线 
Figure 2  Cyclic voltammograms of TCVA films on platinum electrode 
in 0.1 mol/L tetra-n-butylammonium hexafluorophosphate acetonitrile 
solution 

 

图 3  P3HT 和 TCVA 的能级示意图 
Figure 3  Schematic energy level of P3HT and TCVA. 

 

图 4  ITO/ZnO/P3HT:TCVA/MoO3/Ag 结构器件在 AM 1.5 G 光照射

(100 mW•cm－2)条件下的 J-V 曲线 
Figure 4  J-V curve for device with the structure ITO/ZnO/P3HT: 
TCVA/MoO3/Ag under AM 1.5 G illumination (100 mW•cm－2) 

结合图中数据计算得到 PCE 为 0.3%, 开路电压(Voc) 
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为0.22 V, 电流密度(Jsc)为3.61 mA•cm－2, 填充因子(FF)

为 37%. 该电池器件的转换效率很低的原因可能是给体

材料的 HOMO 能级与受体材料的 LUMO 能级不匹配造

成开路电压较低导致的. Barbec 等[23]在研究基于富勒烯

及其衍生物的光伏电池时发现, 体异质结电池的 Voc 与

电子受体的吸电子能力(即第一还原电势)有直接的联系,

并证明了该类器件中的Voc与电子受体的LUMO能级以

及电子给体的 HOMO 能级之间有直接的关系, 即 Voc由

受体的 LUMO 和给体的 HOMO 之差有关. TCVA 的

LUMO 能级与 P3HT 的 HOMO 能级之差为 0.75 eV, 能

级之差较小, 直接影响了器件的开路电压, 因而器件的

效率很低[24]. 由此可见, 虽然 TCVA 的膜吸收与太阳光

谱匹配良好, 但是作为受体材料的 TCVA 和作为给体材

料的 P3HT的能级不匹配, 即 TCVA 的 LUMO 能级太低

或者 P3HT 的 HOMO 能级太高, 使 P3HT/TCVA 体系存

在电子能级匹配性不好的问题, 直接导致器件的开路电

压较低, 从而导致器件效率低.  

2.2  聚合物(PTCVADTS)的合成及其性能研究 

将上述单体(TCVA)与 DTS 进行聚合, 对此聚合物

的性能进行研究 , 合成步骤如图式 2 所示 . 将单体

TCVA 用 NBS 溴化, 得到化合物 2 产率为 41%, 接着将

其与 DTS 通过 Stille 偶联反应进行聚合, 得到聚合物

PTCVADTS, 产率为 90%.  

聚合物PTCVADTS热重分析(TGA)结果如图5所示, 

以 20 ℃/min 的升温速率测其热失重温度, 从图中可以

看出物质失重 5%时的温度约为 262 ℃, 此聚合物的分

解温度约为 340 ℃, 由此说明 PTCVADTS 具有良好的

热稳定性, 有望用于有机光伏材料.  

 

图 5  PTCVADTS 的热重分析(N2氛围下, 20 ℃/min) 
Figure 5  TGA plots of PTCVADTS (under nitrogen, heating rate is 
20 ℃/min) 

聚合物在氯仿中以及作为固体薄膜的紫外-可见如

图 6 所示. 由图可见, 聚合物在溶液和固体薄膜中, 近

紫外区除在较短波长(约 305 nm)处的常见过渡频带外, 

分别在437和444 nm处有强吸收, 这归因于电荷从横向

骨干过渡转移到垂直对准的二氰基亚乙烯基结构部分

引起的[25]. 可见光区分别在 725 和 772 nm 处有较弱吸

收, 这应该为主链上给体单元与受体单元的分子内的电

荷相互作用引起的吸收[26]. 由图可见, 相较于溶液吸收, 

膜吸收在可见光区红移了 47 nm, 这表明成膜后减少了

主链分子的扭转, 更有利于分子的排列堆积[27]. 而且聚

合物膜的最大边缘吸收高达 1100 nm, 通过经验公式

( opt
gE ＝1240/λedge)计算光学能隙 opt

gE 为 1.13 eV, 如我们

所期望的此聚合物带隙较窄 ,  有效扩展了吸收范围 , 

 

图式 2  PTCVADTS 的合成路线 
Scheme 2  Synthetic routes for PTCVADTS 
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能更好的与太阳光匹配, 但是其在可见光区吸收太弱, 

这将可能限制了此聚合物作为给体材料的优势.  

 

图 6  PTCVADTS 的 UV-Vis 吸收光谱 
Figure 6  UV-Vis absorption spectra for PTCVADTS 

用循环伏安法对聚合物的电化学性能进行研究, 如

图 7 所示. 从图中可以看到, PTCVADTS 起始氧化电位

( on
oxE )和起始还原电位( on

redE )分别为 0.53 和－0.41 V, 利

用半经验公式 EHOMO＝－ ( on
oxE ＋4.8) eV, ELUMO＝     

－( on
redE ＋4.8) eV, 计算得出 PTCVADTS 的 HOMO 和

LUMO 能级分别为－5.33 和－4.39 eV, 其 HOMO 能级

接近于文献报道的理想 HOMO 能级(－5.4 eV)[27], 由经

验公式 cv
gE ＝LUMO－HOMO 得到电化学带隙 cv

gE 为

0.94 eV. 由此可以看出此聚合物如期获得了较低的

HOMO 能级以及很窄的带隙, 有望获得较大的开路电

压[28]. 但是由于常用的受体材料PC61BM的LUMO能级

约为－4.2 eV, 而此聚合物的 LUMO 能级达到了－4.39 

eV, 明显比受体材料的LUMO能级低, 这可能造成电子

无法跃迁. PTCVADTS 和 PC61BM 的能级示意图如图 8

所示.  

 

图 7  0.1 mol/L 四正丁基六氟磷酸铵的乙腈溶液中 PTCVADTS 的循

环伏安曲线 
Figure 7  Cyclic voltammograms of PTCVADTS films on platinum 
electrode in 0.1 mol/L tetra-n-butylammonium hexafluorophosphate 
acetonitrile solution 

 

图 8  PTCVADTS 和 PC61BM 的能级示意图 

Figure 8  Schematic energy level of PTCVADTS and PC61BM 

我们制备了 ITO/PEDOT:PSS/PTCVADTS:PC61BM/ 

Ca/Al 结构的模拟太阳能电池器件, 其中给体材料和受

体材料的质量比为1∶1, 加入1 vol% 1,8-二碘辛烷(DIO)

作为添加剂, 对其性能进行表征, 如图 9 所示.  

 

图 9  ITO/PEDOT:PSS/PTCVADTS:PC61BM/Ca/Al结构器件在AM 1.5 
G 光照射(100 mW•cm－2)条件下的 J-V 曲线 
Figure 9  J-V curves for devices with the structure ITO/PEDOT:PSS/ 
PTCVADTS:PC61BM/Ca/Al under AM 1.5 G illumination (100 mW•  
cm－2) 

太阳能电池器件效率(PCE)为 0.018%, 开路电压

(Voc)为0.31 V, 电流密度(Jsc)为0.21 mA•cm－2, 填充因子

(FF) 26.5%. 由此可见, 以PTCVADTS作为给体材料时, 

获得了较为理想的 HOMO 能级, 相比于单体(TCVA)作

为受体材料时, 开路电压(Voc)有所提高, 但是同时也由

于其较低的 LUMO 能级, 无法与受体材料的能级进行

匹配, 激子不能及时发生解离而导致复合, 电子不能传

输, 因此无法产生光电流, 从而得到的器件效率几乎为

零. 如果选择与之匹配的受体材料, 有望获得较好的电

池效率.  

3  结论 

我们在还原橙 3的分子结构中引入了烷基噻吩和丙
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二腈基团, 成功改善了其溶解性以及扩展了共轭体系, 

增强了还原橙3衍生物(TCVA)在可见光区的吸收. 将该

衍生物作为受体材料与 P3HT 给体聚合物共混制备的太

阳能器件的效率为 0.3%. 将还原橙 3衍生物作为受体单

元与给体单元 DTS 制备的给体聚合物具有很低的带隙

0.94 eV, 大大扩展了给体聚合物对太阳光的吸收. 但是

由于没有选择与给受体匹配的理想能级的受体或给体

材料, 因而并未获得理想的电池效率. 但是在以后的研

究中, 在进一步改进其结构的基础上, 选择与之匹配的

给受体材料, 这种结构的光伏材料, 有望能获得较好的

电池效率.  

4  实验部分 

4.1  测量和表征 
1H 和 13C NMR 光谱用 Bruker Avance-400 光谱仪测

得, 热重分析用美国 TA 公司 Q50 热重分析仪, 紫外-可

见吸收光谱用 SHIMADZU UV-1800 光谱仪测得, 循环

伏安曲线是把单体或聚合物膜涂覆在玻-碳电极上, 浸

在 0.1 mol•L－1四丁基六氟磷酸盐(Bu4NPF6)的乙腈溶液

中, 铂丝作为辅助电极, Ag/Ag＋电极作为参比电极进行

的, 其中的参比电极是在真空下用 Fc/Fc＋还原对进行校

准. GPC 使用英国马尔文公司 VISCOTEK TM 激光光散

射凝胶色谱系统测试.  

4.2  太阳能电池器件的制备和表征 

4.2.1  器件 ITO/ZnO/P3HT:TCVA/MoO3/Ag 的制备 

首先是将方块电阻为 15 Ω的 ITO 玻璃依次用清洁

剂、去离子水、丙酮、异丙醇超声清洗, 然后用氮气吹

干, 接着在紫外线-臭氧室中干燥 15 min. ZnO 前体根据

文献[29]制备. 将 ZnO 前体溶液以 4000 r/min 涂覆到

ITO 玻璃上, 进行 30 s, 然后将此薄膜在空气中 200 ℃

温度下, 热退火 30 min, 形成 30 nm 的薄膜. 用氯仿作

溶剂, 将浓度为 15 mg/mol 的 P3HT:TCVA (V∶V＝1∶

1)混合液, 用 1 vol% DIO 作为添加剂, 以 3000 r/min 旋

涂在 ZnO 薄膜上, 进行 30 s. 活性层厚度通过 KLA 

Tencor 公司的 D-120 椭偏仪进行测量为 40～50 nm. 然

后在真空度约为 10－4 Pa 的条件下利用模板在活性层上

蒸镀 MoO3 (6 nm)/Ag (80 nm), 器件的有效面积为 7.57 

mm2.  

4.2.2  器 件 ITO/PEDOT:PSS/PTCVADTS:PC61BM/ 

Ca/Al 的制备 

同样是将方块电阻为 15 Ω的 ITO 玻璃依次用清洁

剂、去离子水、丙酮、异丙醇超声清洗, 然后用氮气吹

干, 接着在紫外线-臭氧室中干燥 15 min. 将聚乙撑二

氧噻吩:聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS) (Clevios TM P Al 

4083)用0.45 μm的过滤器过滤后, 将其水分散液以4000 

r/min 的转速旋涂在 ITO 玻璃上, 形成 30 nm 厚的薄膜. 

然后在空气中, 140 ℃温度下, 将PEDOT:PSS膜烘焙10 

min, 随后转移到氮气气氛的手套箱中. 用氯仿作溶剂, 

分别配制 15 mg/mL 的 PTCVADTS 和 PC61BM 溶液, 以

体积比为 1∶1 的比例混合, 用 1 vol% DIO 作为添加剂, 

将其在1000 r/min下旋涂在PEDOT:PSS膜上, 将该膜在

150 ℃温度下, 热退火 10 min. 活性层厚度测量为 40～

50 nm. 然后在真空度约为 10−4 Pa 的条件下利用模板在

活性层上蒸镀 Ca (10 nm)/Al (100 nm), 器件的有效面积

为 7.57 mm2.  

以上器件利用 AMG 1.5 G 100 mW•cm－2的 Oriel 太

阳光模拟器(Newport 150 W Solar Simulator)和 Keithley 

2420 源表在大气下对器件进行电流密度电压特性测试.  

4.3  实验试剂 

四(三苯基膦)钯[Pd(PPh3)4]、三丁基(4-己基噻吩-2-

基)锡烷、丙二睛、四氯化钛(TiCl4)、吡啶及 N-溴代丁

二酰亚胺(NBS)等试剂为市售试剂, 未经纯化直接使用. 

依据文献记载的方法合成 2,6-双(三甲基锡)-4,4-二(2-乙

基己基)二噻吩并[3,2-b:2',3'-d]噻咯(DTS)[16]. 四氢呋喃

(THF)用钠和二苯甲酮搅拌回流做干燥处理.  

4.4  合成实验 

4.4.1  4,10-双(4-己基-2-噻吩基)蒽并蒽醌 

在一干燥的三颈烧瓶中, 在氩气氛中, 将还原橙 3 

(432 mg, 0.931 mmol)和 Pd(PPh3)4 (50 mg, 0.043 mmol)

溶于30 mL干燥的四氢呋喃中, 此混合物通入氩气流20 

min, 接着用针管缓慢滴加三丁基(4-己基噻吩-2-基)锡

烷(1.69 g, 3.7 mmol), 此混合物加热至 75 ℃搅拌回流

过夜. 冷却后将混合物用二氯甲烷萃取, 有机层用食盐

水洗 3 次, 用无水硫酸镁干燥, 减压旋干溶剂, 过硅胶

柱(二氯甲烷/石油醚, V∶V＝4∶1)得到红色膏状固体化

合物 1 (404 mg, 68%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.67 (t, J＝12.0 Hz, 20H), 8.47 (d, J＝7.2 Hz, 20H), 8.22 

(s, 19H), 7.75 (t, J＝7.8 Hz, 20H), 7.46 (d, J＝48.8 Hz, 

3H), 7.26 (s, 18H), 7.19 (d, J＝3.4 Hz, 21H), 6.96 (dd, J＝

17.8, 5.9 Hz, 24H), 2.94 (t, J＝7.7 Hz, 39H), 1.89～1.74 

(m, 40H), 1.64～1.24 (m, 131H), 0.95 (t, J＝7.0 Hz, 60H), 

0.04～－0.04 (m, 30H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

181.41, 148.17, 137.45, 135.44, 133.69, 132.03, 130.22, 

128.87, 128.40, 128.30, 128.09, 127.24, 125.64, 124.88, 

124.78, 31.96, 31.87, 30.36, 29.48, 29.40, 29.37, 22.74, 

14.18. 

4.4.2  4,10-双(4-己基-2-噻吩基)-6,12-双(二氰基亚乙烯

基)二氢化蒽并蒽(TCVA) 

在一干燥的三颈烧瓶中, 在氩气氛下, 将化合物 1 

(404 mg, 0.633 mmol)和丙二睛(824 mg, 1.27 mmol)溶于

50 mL 三氯甲烷中, 缓慢滴加四氯化钛(4.15 g, 2.4 mL, 

21.9 mmol), 接着滴加吡啶(2.37 g, 2.4 mL, 29.9 mmol), 

混合物加热至 70 ℃搅拌回流过夜. 为了确保反应充分

进行, 再次加入相同量的四氯化钛和吡啶, 反应继续进
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行 12 h. 将混合物倒入冰水中, 用二氯甲烷萃取三次, 

有机层用水或食盐水洗三次, 用无水硫酸镁干燥, 减压

旋干溶剂, 过硅胶柱(二氯甲烷/石油醚, V∶V＝1∶1)得

到绿色固体 TCVA (271 mg, 58%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.87 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 8.76 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 

8.61 (s, 1H), 7.94～7.85 (m, 1H), 7.19 (s, 1H), 2.80～2.67 

(m, 1H), 1.82～1.65 (m, 1H), 0.92 (t, J＝7.0 Hz, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 161.38 (s), 145.44 (s), 139.63 

(s), 137.15 (s), 134.10 (s), 132.99 (s), 131.90 (s), 131.40 

(s), 129.79 (s), 129.18 (d, J＝18.2 Hz), 126.99 (s), 125.98 

(s), 125.33 (s), 123.88 (s), 115.90 (s), 115.56 (s), 82.56 (s), 

32.51 (s), 31.34 (d, J＝10.7 Hz), 29.90 (s), 23.47 (s), 14.94 

(s). 

4.4.3  4,10-双(4-己基-5-溴-2-噻吩基)-6,12-双(二氰基亚

乙烯基)二氢化蒽并蒽 

在一干燥的三颈烧瓶中, 在氩气氛下, 将 TCVA 

(133 mg, 0.181 mmol)溶于 50 mL 三氯甲烷中, 在避光条

件下, 缓慢滴加 N-溴代丁二酰亚胺(NBS) (64 mg, 0.362 

mmol), 然后将混合物加热至35 ℃反应过夜, 旋蒸除去

溶剂, 过硅胶柱(二氯甲烷/石油醚, V∶V＝1∶1), 然后

用甲醇沉降得到绿色固体化合物 2 (67 mg, 41%). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.90 (d, J＝7.5 Hz, 74H), 8.72 

(d, J＝8.4 Hz, 75H), 8.59 (s, 70H), 7.96～7.87 (m, 76H), 

7.52 (s, 14H), 7.26 (s, 149H), 7.14 (s, 74H), 7.00 (s, 19H), 

5.30 (s, 55H), 2.73～2.63 (m, 148H), 1.80～1.58 (m, 

172H), 1.55 (d, J＝6.8 Hz, 15H), 1.50 (s, 44H), 1.47～

1.19 (m, 610H), 1.19～1.06 (m, 49H), 1.00～0.77 (m, 

415H), 0.15 (s, 13H), 0.07 (s, 8H), 0.00 (d, J＝3.2 Hz, 

147H), －0.15 (s, 11H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

160.60, 149.78, 136.49, 136.32, 133.35, 132.06, 130.51, 

129.68, 128.92, 128.33, 128.23, 125.96, 125.32, 124.86, 

124.48, 115.13, 114.79, 81.51, 31.88, 31.71, 30.31, 29.35, 

29.27, 29.25, 22.68, 14.13. 

4.4.4  聚合物 PTCVADTS 

在一干燥的三颈烧瓶中, 在氩气氛下, 将化合物 2 

(67 mg, 0.0753 mmol)和 DTS (56 mg, 0.0753 mmol)溶于

30 mL 干燥的甲苯中, 混合物通入氩气 20 min, 然后将

6 mg Pd(PPh3)4 溶于干燥甲苯中加入混合物中, 此混合

物再次通入氩气 15 min, 然后加热至 75 ℃搅拌 24 h 将

混合物冷却至室温, 滴加入 150 mL 甲醇中, 收集沉淀

物, 依次用甲醇、正己烷、氯仿在索氏提取器中进行进

一步的纯化. 最后将氯仿溶液旋蒸浓缩, 滴入甲醇中沉

降, 收集沉淀物, 在真空中干燥过夜, 得到黑色固体

PTCVADTS (77.8 mg, 90%). 经 GPC 测定, Mn为 12500, 

Mw为 21020, PDI 为 1.68.  
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