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基于萘并二酰亚胺的胺基功能化聚合物的三组分一锅法合成及其在 
聚合物太阳电池中的应用 

贾涛    郑楠楠    蔡万清    应磊    黄飞* 
(华南理工大学高分子光电材料与器件研究所  发光材料与器件国家重点实验室  广州 510640)  

摘要  通过微波辅助炔、醛、胺三组分一锅法聚合反应合成了一系列基于萘并二酰亚胺的聚合物 P1～P4, 并通过核磁

表征确认其结构. 目标聚合物的光物理与电化学性能研究表明, 由于聚合物主链共轭被打断, 聚合物的吸收和能级主

要由其重复单元决定. 通过开尔文探针与电子顺磁共振谱研究了聚合物侧链与主链胺基不同的化学环境对其电极功函

调节以及自掺杂行为的影响. 发现由于主链胺基与苄基、炔丙基相连, 胺基氮的电子云密度显著降低, 导致聚合物形成

界面偶极能力减弱, 从而使其电极功函调节能力与自掺杂强度都大大降低. 所有聚合物中 P1 具有良好的醇溶性, 可被

用于聚合物太阳电池的阴极界面层. 以 PTB7-Th:PC71BM 为活性层, P1 为阴极界面层的聚合物太阳电池器件的光电转

换效率达到 9.34%. 

关键词  三组分聚合; 聚合物太阳电池; 阴极界面层 

 

Naphthalene Diimide-Based Polymers Consisting of Amino Alkyl Side Groups: 
Three-Component One-Pot Polymerization and Their Application in Polymer 

Solar Cells 
Jia, Tao    Zheng, Nannan    Cai, Wanqing    Ying, Lei    Huang, Fei* 

(Institute of Polymer Optoelectronic Materials and Devices, State Key Laboratory of Luminescent Materials and Devices, 
South China University of Technology, Guangzhou 510640)  

Abstract  In this work, we demonstrate the microwave-assisted synthesis of naphthalene diimide-based polymers via 
three-component polymerization (TCP) of diynes, dialdehydes and dibenzylamine, and the applications of such polymers as 
cathode interfacial layers for polymer solar cells. The TCP of diynes (1a～1c), dialdehydes (2a～2b) and dibenzylamine 
catalyzed by InCl3 could be performed smoothly under microwave irradiation in very short reaction time, yielding soluble 
polymers P1～P4 with high molecular weights. The chemical structures of these resulting polymers were confirmed by nu-
clear magnetic resonance spectroscopy. The thermal stability, photophysical and electrochemical properties of the resulting 
polymers were also investigated. Besides, the effects of chemical environment of amine groups on the resulting polymers’ 
electrode modification capability and self-doping behavior were explored by conducting scanning Kelvin probe microscopy 
and electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy studies, respectively. It was found that the chemical environment 
variation of amine groups, including the decreasing electron density of the nitrogen atoms in alkylamine and the enhancing 
steric hindrance around the nitrogen atoms from substituent groups, can substantially influence the electrode modification 
capability and self-doping behavior of the resulting polymers. Moreover, quantum chemistry calculation was also conducted 
to qualitatively illuminate the essential distinction in chemical environment of different amine groups. It was found that the 
negative atomic dipole moment corrected Hirshfeld (ADCH) charge of nitrogen atoms in side chains was significantly larger 
than the ADCH charges of nitrogen atoms in main chains. Among all the resulting polymers, P1 can be easily dissolved in 
alcohol due to its amino functionalized side chain groups and thus was utilized as the cathode interlayer for polymer solar 
cells. The device with P1 as the cathode interlayer and PTB7-Th:PC71BM as the photoactive layer exhibits a high power 
conversion efficiency of 9.34%, which is much better than that of the control device without such cathode interlayer. All these 
results provide a guideline for the material design of amino-functionalized polymers for the optoelectronic devices. And it 
was also shown that the multicomponent polymerization (MCP) is an effective strategy for the synthesis of functional poly-
mers, and may trigger broad research interests in developing effective polymerization approaches toward multi-functional 
polymer materials. 
Keywords  three-component polymerization; polymer solar cells; cathode interlayer 
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1  引言 

多组分反应是将三种或三种以上反应物混合到一

个反应体系, 无需对中间产物进行分离提纯, 直接得到

含所有底物结构片段终产物的化学反应[1,2]. 相比传统

的多步合成方法, 多组分反应操作简单、反应高效、选

择性好、且具有原子经济性, 因而广受有机合成化学家

的青睐[3～10]. 多组分反应与组合化学相结合, 被广泛用

于天然产物的合成及新药开发等领域, 成为合成多样性

复杂化合物的有效策略[11～15]. 同时, 功能聚合物的广泛

研究与应用也激励化学家们将种类繁多的多组分反应

扩展到聚合反应领域, 制备结构确定, 单元序列可控的

多功能化聚合物. 近年来, 困扰这类反应的底物适用

性、产物分子量、溶解性及副反应等问题不断得到解  

决[16～18]. 例如, Meier 及其课题组[19]通过 Passerini 多组

分反应制备了单元序列确定的聚酰胺; Choi 等[20]报道了

Cu 催化多组分聚合制备高分子量、无结构缺陷的聚磺

酰亚胺; 唐课题组[21～26]则报道了一系列基于三键的多

组分聚合反应. 尽管多组分聚合承继多组分反应的诸多

优点, 但多数聚合反应还停留在合成探索阶段, 功能化

应用实例较少. 因此, 通过多组分聚合反应制备功能化

聚合物, 并扩展挖掘其应用价值至关重要.  

近年来, 聚合物太阳电池(PSCs)因其质轻、柔性、

低成本等优点受到广泛关注[27～31]. 高效聚合物太阳电

池的关键除了高性能的活性层材料外[32～34], 优异的界

面材料也不可或缺[35,36]. 胺基功能化聚合物如聚[(9,9-

双(3'-(N,N-二甲胺基)丙基)-2,7-芴)-交替-2,7-(9,9-二辛基

芴)] (PFN)等作为阴极界面层, 已被成功应用于聚合物

太阳电池[37～39]. 其中, 极性胺基侧链不仅确保聚合物具

有醇溶性, 解决了正交溶剂加工制备多层器件的问题, 

同时还使聚合物具有一系列新功能: 可调节电极的功函

数, 提高电子抽提效率; 可在界面处掺杂富勒烯, 提升

器件短路电流; 胺基可充当空穴陷阱, 减少界面处双分

子复合; 诱导活性层形成垂直相分离结构, 改善载流子

传输等[40～42]. 已有文献报道胺基功能化聚合物侧链富

电性的氮原子对偶极形成与电极功函调节至关重    

要[43,44], 然而之前对胺基功能化聚合物的研究多数集中

在对主链[45,46]或侧链[47,48]功能单元的调节. 为进一步深

入理解胺基功能化聚合物的界面作用机理以及结构-性

能的关系, 阐明胺基所处的化学环境对材料性能的影响

具有重要意义.  

在之前的工作中, 我们成功地通过 InCl3催化二炔、

二醛、二苄胺三组分聚合反应制备了胺基功能化的聚合

物, 并将其用于聚合物太阳电池的阴极界面层, 展现了

三组分聚合反应在制备多功能聚合物方面的潜在应  

用[49]. 萘并二酰亚胺(NDI)单元具有优异的电子传输性

能, 因而被广泛应用于有机场效应晶体管[50,51]与全聚合

物太阳电池[52～54]材料体系. 因此, 本文将NDI单元引入

到多组分单体中, 合成一系列的多组分单体二炔(1a～

1c), 二醛(2a～2b) (Scheme 1), 并通过微波辅助三组分

一锅法聚合反应制备了多组分聚合物 P1～P4. 此外, 

聚合反应中原位生成的与侧链胺基化学环境不同的叔

胺, 为我们研究胺基化学环境不同对材料界面修饰功能

以及自掺杂现象的影响提供了可能. 研究结果表明三组

分聚合获得的聚合物具有较好的热稳定性与溶解性, 由

于主链共轭被打断, 聚合物的吸收和分子轨道能级主要

取决于重复单元的吸收及能级. 进一步通过开尔文探针

与电子顺磁共振谱研究了聚合物侧链与主链胺基化学

环境不同对材料功函调节、自掺杂行为的影响. 结果表

明, 一方面聚合物主链胺基与苄基、炔丙基相连, 使其

胺基氮的电子云密度显著降低, 另一方面取代基的位阻

效应还可能阻碍氮上孤对电子与金属电极的作用. 这两

方面的协同作用使相关聚合物的电极功函调节以及自

掺杂能力都大大减弱. 在所有聚合物中, 侧链含有胺基

的聚合物 P1 具有良好的醇溶性, 可以作为阴极界面层

应用于聚合物太阳电池中 . 以 P1 为阴极界面层 , 

PTB7-Th:PC71BM 为活性层制备的聚合物太阳电池光电

转换效率达到 9.34%. 

2  结果与讨论 

2.1  聚合物的合成与表征 

微波辅助三组分聚合反应条件参考之前文献报  

道[49], 通过优化反应时间与温度, 聚合反应得到了相对

分子量高、溶解性良好的聚合物. 如图 1 所示, 二苄胺、

单体 1b、单体 2b 以及目标聚合物 P2 的 1H NMR 对照

图. 化学位移 δ 3.81, 3.12 与 10.14 分别为二苄胺的亚甲

基氢、单体 1b 炔基氢、单体 2b 醛基氢, 这些特征化学

位移峰在聚合物P2中消失. 与此同时, 化学位移 δ 5.12, 

3.93 与 3.68 出现了新的核磁峰. 化学位移 δ 5.12 为新生

成的炔丙基上的氢, 化学位移 δ 3.93 与 3.68 为二苄胺的

亚甲基氢. 此外, 聚合物 P2 碳谱中没有出现单体 2b 羰

基碳 δ 191.7 的化学位移峰, 单体 1b 炔基碳化学位移则

从 δ 84.5 与 74.4 分别移向 δ 91.4 与 84.9, 二苄胺亚甲基

碳的化学位移则出现在 δ 56.2 与 54.9. 这些核磁表征的

结果表明我们得到了目标聚合物. 此外, 所得聚合物在

常见溶剂四氢呋喃、甲苯、氯仿、氯苯中具有较好的溶

解性. P1～P4 中, P1 因为侧链胺基的存在而能溶于甲

醇, 所以可通过正交溶剂加工制备多层电子器件. 通过

热重分析仪对聚合物的热稳定性进行了表征(图 2). 结

果表明, 目标聚合物都有较好的热稳定性, 热分解温度

在 270 ℃左右. 

2.2  紫外-可见吸收光谱 

聚合物 P1～P4 的氯仿溶液、固体薄膜及对应单体

氯仿溶液的紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)见图 3, 具体吸

收光谱数据见表 1. 如图 3 所示, 由于聚合物共轭链被

打断, 所有聚合物都呈现尖锐的吸收光谱图, 吸收轮廓
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图式 1  单体与聚合物的合成路线. 
Scheme 1  Synthetic route of monomers and polymers

基本是对应单体吸收光谱的叠加, 但相比单体的吸收略

有红移. 此外, 聚合物固态膜的吸收比溶液吸收有不同

程度的红移, 说明固态膜下存在聚合物分子链间的聚

集. 聚合物P1, P2, P3与P4固态薄膜的起始吸收分别为

496, 498, 612 与 620 nm, 因而对应的光学带隙( opt
gE )分

别为 2.5, 2.49, 2.03 与 2.00 eV. 由于所有的聚合物均为

非共轭主链结构, 因此其带隙取决于多组分单体中带隙

最窄的单元.  

2.3  电化学性质 

通过循环伏安法(CV)研究了聚合物的电化学氧化

还原特性. 测得的聚合物相对于饱和甘汞的循环伏安曲

线见图 4. 在相同条件下测得的二茂铁(Fc＋/Fc)的氧化

还原参比电位为 0.39 V, 根据已知二茂铁(Fc＋/Fc)对应

的真空能级为 4.80 eV, 则聚合物的最高占有分子轨道

(HOMO)能级与最低未占有分子轨道(LUMO)能级可以

由聚合物的起始氧化电位 ( onset
oxE ) ,  起始还原电位 
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图 1  (A)二苄胺, (B) 1b, (C) 2b, 聚合物 P2 在氘代氯仿的核磁图. 溶
剂峰以五角星标出 
Figure 1  1H NMR spectra of (A) dibenzylamine, (B) 1b, (C) 2b and (D) 
polymer P2 in deuterated chloroform (the solvent peaks are marked with 
asterisks) 

( onset
reE ), 经公式计算得出: onset

HOMO ox e( 4.41) eVE E＝－ ＋ ; 
onset

LUMO ree( 4.41) eVE E＝－ ＋ .  计算所得的聚合物具体

能级数据见表1. 聚合物P1, P2, P3与P4的 onset onset
ox re/E E

分别为 1.64/－0.58 V, 1.68/－0.56 V, 1.48/－0.48 V 与 

 

图 2  聚合物的热失重曲线 
Figure 2  TGA curves of polymers  

1.43/－0.46 V, 对应的EHOMO/ELUMO分别为－6.06/－3.84 

eV, －6.10/－3.86 eV, －5.90/－3.94 eV 与－5.85/－3.96 

eV. 所有聚合物具有较深的 HOMO 与 LUMO 能级, 这

是由聚合物骨架给体芴单元与受体NDI单元决定的. 聚

合物 P1 与 P2 表现出相似的能级特征, 因为它们具有完

全相同的主链结构. 

  

  

图 3  聚合物的溶液、薄膜以及对应单体的溶液吸收光谱: (a) P1, (b) P2, (c) P3, (d) P4  
Figure 3  The stacked UV-Vis absorption spectra of resultant polymers and their corresponding monomers: (a) P1, (b) P2, (c) P3, (d) P4  
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表 1  聚合物的光学与电化学数据 
Table 1  UV-Vis absorption and electrochemical properties of polymers 

Polymer solution
maxλ /nm film

maxλ /nm film
onsetλ /nm opt

gE /eV onset
oxE /V onset

reE /V EHOMO/eV ELUMO/eV cv
gE /eV

P1 339 344 496 2.50 1.64 －0.58 －6.06 －3.84 2.22 

P2 339 342 498 2.49 1.68 －0.56 －6.10 －3.86 2.24 

P3 338 341 612 2.03 1.48 －0.48 －5.90 －3.94 1.96 

P4 — — 620 2.00 1.43 －0.46 －5.85 －3.96 1.89 

 

 

图 4  聚合物的循环伏安曲线 
Figure 4  CV curves of polymers  

2.4  开尔文探针测试  

之前的研究表明带有极性胺基的小分子或者聚合

物用作太阳电池阴极界面层时可以有效调节电极的功

函, 从而实现活性层与阴极的欧姆接触, 改善电子的抽

提[37～39]. 为了探究主链与侧链胺基不同化学环境对其功

函调节的影响, 我们使用开尔文探针测试了聚合物与参

比 PFN 修饰的 Ag 电极的功函数. 测得的未修饰 Ag 电

极的功函数是－4.66 eV, 与文献报道一致[55]. 当在 Ag

电极表面旋涂一层聚合物修饰层时, P1 与 PFN 修饰后

的 Ag 电极的功函数分别降至－4.31 和－4.27 eV. P2、

P3 与 P4 修饰的 Ag 电极功函数则为－4.61, －4.59 与 

－4.65 eV. 尽管 P2, P3, P4 主链均含有胺基, 却未能有

效调节 Ag 电极的功函. 原因可能有两方面: 一方面文

献报道胺基功能化聚合物侧链富电子氮原子对偶极形

成起重要作用[43], 而在聚合物 P2, P3, P4 中, 主链叔胺

的氮由于相连苄基与炔丙基的诱导效应, 氮的电子密度

必然大大降低, 因而主链胺基形成偶极的能力大大减

弱; 另一方面取代基的位阻效应可能阻碍氮原子孤对电

子与金属电极的接触, 进而减弱了主链胺基对金属电极

的功函调节能力. 

2.5  聚合物电子顺磁共振表征 

已有研究表明富电子的胺基可以掺杂缺电子的

NDI 单元, 进而提高相关 NDI 聚合物的电荷传输能   

力[36]. 为了研究聚合物不同化学环境氮的胺基与 NDI

掺杂强度之间的关系, 我们对 P1 与 P2 在固态下进行了

电子顺磁共振(EPR)测试. 如图 5 所示, 聚合物 P1 的单

电子自旋信号峰是 P2 信号的 15 倍, 这表明聚合物 P1

由胺基向萘并二酰亚胺的电子转移掺杂远远强于 P2, 

由于 P1 与 P2 的主链结构完全一致, 因此, P1 表现出更

强的自掺杂信号是因为侧链胺基与NDI之间的掺杂. 这

些结果说明, 氮原子的化学环境对其掺杂能力有较大影

响. 尽管 P2 主链含有胺基, 由于与苄基、炔丙基相连, 

氮原子的电子密度大大降低, 相应胺基的给电子的能力

变弱, 由胺基向NDI单元的电子转移变难, 因而EPR信

号较弱. 这一现象与前述开尔文探针测试结果一致. 

 

图 5  聚合物 P1 与 P2 固态薄膜下的电子顺磁共振谱 
Figure 5  EPR spectra of P1 and P2 in thin films  

2.6  量子化学计算 

为了进一步揭示开尔文探针与电子顺磁共振现象

的原因并阐明苄基与炔丙基连接的主链胺基与侧链二

甲胺基化学环境的本质区别, 我们构建了与 P1 聚合单

元相对应的模型化合物 Model S. 在 B3LYP-D3BJ/ 

6-311G(d)[56～58]水平下使用 Gaussian 09 优化了 Model S, 

然后通过 Multiwfn 3.3.9[59]程序包计算得到原子偶极矩

校正的 Hirshfeld 布居(ADCH)[60]电荷. 如图 6 所示, 侧

链的二甲胺基氮的 ADCH 电荷为－0.274. 而主链胺基

氮的 ADCH 电荷为－0.195, 较侧链胺基氮的负电荷数

大大减小. 这个结果说明, 由于与苄基、炔丙基相连, 主

链胺基上氮的电子密度大大降低. 这一结果与前面开尔

文探针以及电子顺磁共振表征的结果吻合.
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图 6  模型化合物 Model S 量子化学计算的 ADCH 电荷 
Figure 6  The ADCH charges of Model S

2.7  电子迁移率表征 

为了研究所得聚合物的电荷传输性质, 我们制备了

器件结构为 ITO/Al/polymer/Al 的单电子器件, 并通过

空间电荷限制电流(SCLC)模型拟合数据得到这些聚合

物的电子迁移率. 单电子器件的电流密度-电压(J-V), 

及电流密度 1/2-电压(J1/2-V)特征曲线见图 7. 通过 SCLC

曲线的拟合计算, 得到P1, P2, P3与P4的电子迁移率分 

 

 

图 7  单电子器件的电流(J, J1/2)-电压(V)特性曲线   
Figure 7  J-V and J1/2-V characteristics of electron-only devices  

别为 7.2×10－6, 7.7×10－7, 3.3×10－6和 6.9×10－6 cm2•  

V－1•s－1. 聚合物表现出相对较低的迁移率可能因为它

们的非共轭主链结构. 值得一提的是, 尽管 P1 与 P2 具

有相同的主链结构, P1 的电子迁移率比 P2 高出一个数

量级, 这可能是因为 P1 侧链的胺基与聚合物骨架萘并

二酰亚胺具有更强的掺杂效应, 从而有利于提高载流子

密度. 

2.8  共混薄膜形貌表征 

薄膜的形貌对于光电器件的性能有重要影响. 通过

原子力显微镜(AFM)研究了 PTB7-Th:PC71BM 共混膜旋

涂 阴 极 界 面 层 前 后 的 形 貌 . 如 图 8a 所 示 , 

PTB7-Th:PC71BM 共混膜表面较为平整, 表面粗糙度

(RMS)值为 1.67 nm. 当在活性层上再旋涂一层 P1 后(图

8b), 表面变得更平整, RMS 值为 1.27 nm, 这说明 P1 作

为阴极界面层能够在一定程度上减小薄膜的粗糙度, 有

利于活性层与 Al 电极的有效接触, 改善电子抽提. 

2.9  光伏性能  

由于 P1 具有醇溶性, 且能有效的调节高功函金属

电极的功函, 因此被用于聚合物太阳电池的阴极界面

层 . 我们制备了器件结构为 ITO/PEDOT:PSS/PTB7- 

Th:PC71BM/P1/Al 的聚合物太阳电池器件. 活性层化学

结构、器件结构图、测试电流(J)-电压(V)曲线与外量子

效率(EQE)曲线见图 9, 相应的器件参数见表 2. 如图 9

所示, 无阴极界面层的参比器件的最大光电转换效率是

6.79%, 相应的器件参数短路电流(Jsc)为 15.81 mA•cm－2, 

开路电压(Voc)为 0.67 V, 填充因子(FF)为 64.14%. 以甲

醇处理活性层后, 器件的效率为 7.10%. 然而, 在活性

层与 Al 电极之间旋涂一层 5 nm 的 P1 作为阴极界面层

时, 器件的效率提升至 9.34% (Jsc＝16.23 mA•cm－2, Voc

＝0.78 V, FF＝73.75%). 效率的提高是因为开路电压与

填充因子的双重提升. 开路电压的提升主要是因为 P1

作为阴极界面层能够在电极表面形成偶极, 有效降低

Al 电极功函, 因而增加内建电势, 从而获得更高的器件 
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图 8  AFM 图: (a) PTB7-Th:PC71BM, (b) PTB7-Th:PC71BM 上旋涂 P1 界面层 
Figure 8  AFM images of PTB7-Th:PC71BM (a) and P1 on the top of PTB7-Th:PC71BM (b) 

 

图 9  电池器件结构图(a), 活性层材料的化学结构式(b), 器件的电流(J)-电压(V)特性曲线(c)和外量子效率曲线(d)   
Figure 9  Device configuration of the PSCs (a), the chemical structures of PTB7-Th and PC71BM (b), J-V characteristics (c) and external quantum effi-
ciency spectra (d) of PSCs

开路电压. 此外, 阴极界面层的存在可以改善活性层与

电极之间的接触, 改善电子从活性层到阴极的抽提, 显

著提升器件的填充因子. 为了验证基于电流(J)-电压(V)

特性曲线得到的器件的短路电流, 测试了器件的外量子

效率曲线(图 9d). 结果表明, 基于外量子效率曲线计算

的短路电流和采用 J-V 曲线测试的短路电流值的误差范

围＜3%, 证实了器件测试结果的可靠性. 以上结果表

明通过多组分聚合制备的目标聚合物 P1 可用于聚合物

太阳电池阴极界面层, 实现光电转换效率的大幅提升. 

3  结论 

基于炔、醛、胺三种单体, 通过微波辅助一锅法三

组分聚合合成了一系列胺基功能化聚合物, 并研究了不

同化学环境的侧链与主链胺基对功函调节、自掺杂行为

的影响. 开尔文探针与电子顺磁共振谱研究表明, 胺基

调节电极功函、掺杂 NDI 的功能与胺基氮的化学环境有

关. 当胺基上取代基团导致氮的电子云密度降低, 位阻

增大时, 胺基形成界面偶极, 进而调节电极功函的能力 
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减弱或消失. 此外, 胺基氮的电子云密度降低还会导致

富电子的胺基向缺电子单元 NDI 的电子转移掺杂的强

度大大减弱. 在P1～P4中, P1因具有良好的醇溶性, 可

被 用 于 聚 合 物 太 阳 电 池 的 阴 极 界 面 层 . 以

PTB7-Th:PC71BM 为活性层, P1 为阴极界面层制备的

聚合物太阳电池器件光电转换效率达到 9.34%.  

表 2  聚合物太阳电池器件参数  
Table 2  Photovoltaic parameters of PSCs  

Cathode interlayer Jsc/(mA•cm－2) Voc/V FF/% PCEmax/%

none 15.81 0.67 64.14 6.79 

MeOH 15.44 0.73 63.02 7.10 

P1 16.23 0.78 73.75 9.34 

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

石油醚、二氯甲烷、甲醇等试剂购自广州化学试剂

厂, 如无特别说明则直接使用. 四氢呋喃用金属钠处理,

以二苯甲酮作指示剂蒸馏得到. 多组分反应在 Discover 

SP 微波合成仪上进行. 1H NMR 谱和 13C NMR 谱使用

BrukerAV500 核磁共振谱仪分别在 500 和 125 MHz 常

温下测得, CDCl3为溶剂, TMS 为内标. 聚合物分子量在

Waters GPC 2410 凝胶渗透色谱(GPC)上测得, 流动相为

THF, 使用标准聚苯乙烯校准曲线. 热重分析曲线在

NETZSCH TG209 热重分析仪上测得, 升温速率为 10 

K•min－1. UV-vis 吸收光谱使用 HP 8453 紫外-可见光光

谱仪测得. 聚合物的氧化还原行为用循环伏安法在 CHI 

660D 电化学工作站上采集. 测试采用标准的三电极即

玻碳电极为工作电极, 铂丝电极为对电极, 甘汞电极

(SCE)为参比电极, 以二茂铁作为标准物校准, 在 0.1 

mol/L 四丁基六氟磷酸铵(TBAPF6)的乙腈溶液中测得. 

形貌表征使用 DINS4 AFM (Veeco)原子力显微镜在

Tapping 模式下测得.  

4.2  电池器件的制备 

ITO 导电玻璃依次用去离子水, 丙酮, 异丙醇超声

洗涤后放入真空烘箱干燥过夜 . 干燥后的 ITO 用

O2-plasma处理5 min. 随后2500 r•min－1旋涂一层40 nm

厚 PEDOT:PSS (Baytron P4083, Bayer AG), 150 ℃热处

理 20 min. 将聚合物 PTB7-Th:PC71BM (1∶1.5)的氯苯

溶液旋涂在 PEDOT:PSS 空穴传输层上, 得到约 100 nm

厚的活性层. 将聚合物 P1 配成 1 mg•mL－1的甲醇溶液, 

旋涂在活性层上, 获得约5 nm左右的阴极界面层. 将器

件放入 2×10－6 mbar 压力下的高真空蒸镀仓, 通过真空

热蒸镀在阴极界面表面蒸镀上一层 100 nm 的 Al 电极. 

器件的有效面积通过掩模板调控为 0.04 cm2, 同时蒸镀

完 Al 阴极的器件用环氧树脂紫外光固化包封. 能量转

换效率在 1 个模拟太阳光下获得 (Japan, SAN-EI, 

XES-40S1). 太阳光模拟器采用标准的硅电池标定为

100 mW•cm－2. J-V 特征曲线采用 Keithley 2400 采集. 所

有的器件制备过程都在氮气填充的手套箱中完成(Braun 

GmbH). 

4.3  单体与聚合物的制备 

化合物 5[36]、8[61]、1a[49]、1b[49]、2a[49]根据之前报

道的文献合成, 具体合成路线如图 1 所示. 

2,6-(双-5-乙炔基-2-噻吩基)-N,N'-二异辛基-1,4,5,8-

萘并二酰亚胺(1c): 将化合物 5 (4.0 g, 5.00 mmol), CuI 

(0.026 g, 0.14 mmol), 二三苯基膦二氯化钯(0.175 g, 

0.25 mmol)加入两口圆底烧瓶. 反应体系抽换气三次并

填充氩气, 使用注射器加入甲苯 (100 mL)与二异丙基

胺(30 mL). 随后将三甲基乙炔基硅(3 mL)以 15 mL二异

丙胺稀释后逐滴滴加至反应瓶, 反应液 70 ℃搅拌 4 h. 

待反应液冷却至室温, 二氯甲烷萃取三次, 有机相减压

旋蒸除去溶剂, 粗产物以二氯甲烷为淋洗剂硅胶柱层析

得到红色固体 6. 化合物 6 直接溶于 100 mL 二氯甲烷/

甲醇(V∶V＝1∶1)混合液, 加入 K2CO3 (1 g)搅拌 1 h. 

反应液倒入水(200 mL)中, 二氯甲烷萃取, 有机相减压

旋蒸除去溶剂后, 粗产物以石油醚/二氯甲烷(V∶V＝

1∶1)硅胶柱层析得到紫红色固体 1c (2.47 g, 两步合计

产率 72%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.72 (s, 2H), 

7.34 (d, J＝3.8 Hz, 2H), 7.15 (d, J＝3.7 Hz, 2H), 4.07 (dd, 

J＝7.4, 4.5 Hz, 4H), 3.48 (s, 2H), 1.89 (dt, J＝12.9, 6.5 

Hz, 2H), 1.36～1.26 (m, 16H), 0.89 (dt, J＝14.1, 7.3 Hz, 

12H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 162.5, 162.2, 142.4, 

136.5, 133.3, 129.9, 128.1, 127.6, 125.6, 124.9, 123.6, 

83.2, 76.5, 44.7, 37.7, 30.6, 28.5, 23.9, 23.1, 14.1, 10.6. 

2,6-(双-4-甲酰基-1-苯基)-N,N'-二异辛基-1,4,5,8-萘

并二酰亚胺(2b): 将化合物 8 (4.0 g, 5.00 mmol), 4-甲酰

基苯硼酸(1.88 g, 12.5 mmol), 四三苯基膦钯(0.289 g, 

0.25 mmol), 加入到两口圆底烧瓶. 反应体系抽换气三

次并填充氩气, 随后使用注射器加入脱气的K2CO3水溶

液(10 mL 2 mol•L－1)与甲苯(100 mL). 反应在 100 ℃回

流搅拌反应 12 h, 冷却至室温, 水洗, 二氯甲烷萃取三

次, 合并有机相, 减压旋蒸除去溶剂后, 粗产物以石油

醚/二氯甲烷(V∶V＝1∶1)硅胶柱层析得到黄色粉末 2b. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 10.14 (s, 2H), 8.65 (s, 2H), 

8.05 (d, J＝8.1 Hz, 4H), 7.57 (d, J＝8.1 Hz, 4H), 4.03 (dd, 

J＝7.4, 4.4 Hz, 4H), 1.86 (dt, J＝12.8, 6.4 Hz, 2H), 1.33～

1.22 (m, 16H), 0.87 (dt, J＝11.7, 7.2 Hz, 12H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 191.7, 162.5, 162.4, 146.6, 146.4, 

135.9, 135.2, 129.8, 128.8, 127.4, 125.9, 123.2, 44.6, 37.7, 

30.5, 28.5, 23.8, 23.1, 14.1, 10.6. 

P1 的合成: 将单体 1a (115.2 mg, 0.3 mmol), 2b 

(209.4 mg, 0.3 mmol), 二苄胺(130 mg, 0.66 mmol)加入

到 35 mL 的微波反应管. 反应管在手套箱过渡仓抽换气

三次除去氧气. 之后在手套箱中加入 InCl3 (13.2 mg, 

0.06 mmol), 4 Å 分子筛(100 mg)、邻二甲苯(3.0 mL). 反
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应装置移出手套箱, 在微波反应器中 160 ℃反应 45 

min. 待反应液冷却至室温, 经 0.45 μm PTFE 滤头过滤, 

逐滴滴加沉淀在甲醇(150 mL)中. 收集固体再次溶解沉

淀, 所得产物 40 ℃干燥至恒重, 得棕色固体 P1, Mw＝

12300; Mw/Mn＝1.31. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.65 

(s, 2H), 8.06～7.92 (m, 4H), 7.77～7.64 (m, 6H), 7.51 (m, 

8H), 7.43～7.36 (m, 20H), 5.12 (s, 2H), 4.06～4.01 (m, 

4H), 3.93 (d, J＝12.6 Hz, 4H), 3.68 (d, J＝12.2 Hz, 4H), 

2.09～1.86 (m, 22H), 1.36～1.18 (m, 16H), 0.86～0.84 

(m, 16H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 162.9, 162.6, 

150.6, 147.5, 140.7, 140.2, 139.5, 136.0, 131.5, 129.2, 

129.1, 128.4, 127.1, 126.2, 125.5, 122.9, 120.9, 120.1, 

89.6, 85.0, 59.7, 56.2, 55.0, 54.9, 45.4, 37.6, 30.5, 28.4, 

23.9, 23.1, 22.1, 14.1, 10.6. 
P2 的合成: 相同的操作, 单体 1b (97.8 mg, 0.3 

mmol), 2b (209.4 mg, 0.3 mmol), 二苄胺(130 mg, 0.66 

mmol), InCl3 (13.2 mg, 0.06 mmol), 4 Å 分子筛(100 mg), 

邻二甲苯(3.0 mL), 150 ℃微波聚合反应 45 min 得棕色

产物 P2 (339 mg, 产率 82%), Mw＝20800; Mw/Mn＝1.52. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.65 (s, 2H), 8.06～7.91 

(m, 4H), 7.78～7.65 (m, 6H), 7.52～7.50 (m, 8H), 7.43～

7.33 (m, 20H), 5.12 (s, 2H), 4.05～4.00 (m, 4H), 3.93 (d,  

J＝13.2 Hz, 4H), 3.68 (d, J＝12.8 Hz, 4H), 2.09～1.85 (m, 

6H), 1.30～1.25 (m, 20H), 0.85～0.72 (m, 22H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 162.9, 162.6, 151.3, 147.5, 140.7, 

139.5, 135.9, 131.3, 129.2, 129.0, 128.9, 128.4, 128.0, 

127.1, 126.2, 125.5, 123.0, 120.9, 120.0, 89.7, 84.9, 56.2, 

55.3, 54.9, 44.4, 40.1, 37.7, 30.5, 28.4, 26.0, 23.9, 23.1, 

14.1, 10.6.   

P3 的合成: 相同的操作, 单体 1c (206.7 mg, 0.3 

mmol), 单体 2a (145.8 mg, 0.3 mmol), 二苄胺(130 mg, 

0.66 mmol), InCl3 (13.2 mg, 0.06 mmol), 4 Å 分子筛(100 

mg), 邻二甲苯(3.0 mL), 140 ℃微波聚合反应 30 min 得

紫色固体 P3 (358 mg, yield 78%). Mw＝22600, Mw/Mn＝

1.61. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.84 (s, 2H), 8.02～

8.01 (m, 4H), 7.83 (t, J＝10.9 Hz, 6H), 7.72～7.58 (m, 

4H), 7.51～7.33 (m, 22H), 7.18～7.14 (m, 2H), 5.07 (s, 

2H), 4.15～4.09 (m, 4H), 3.95 (d, J＝13.4 Hz, 4H), 3.65 

(d, J＝13.5 Hz, 4H), 2.06～1.96 (m, 6H), 1.43～1.31 (m, 

16H), 1.13～1.10 (m, 4H), 0.98～0.89 (m, 12H), 0.72～

0.68 (m, 10H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 162.5, 

162.4, 151.7, 147.7, 142.4, 141.7, 141.0, 140.1, 139.4, 

136.6, 135.0, 133.3, 132.4, 130.3, 129.2, 128.9, 128.7, 

128.4, 127.7, 127.4, 127.1, 127.0, 126.2, 126.0, 125.6, 

123.4, 121.5, 120.9, 91.6, 81.4, 56.3, 55.3, 55.2, 44.7, 40.3, 

37.8, 30.7, 28.6, 26.0, 24.0, 23.1, 22.1, 14.1, 13.8, 10.7. 

P4 的合成: 相同的操作, 单体 1c (206.7 mg, 0.3 

mmol), 2b (209.4 mg, 0.3 mmol), 二苄胺(130 mg, 0.66 

mmol), InCl3 (13.2 mg, 0.06 mmol), 4 Å 分子筛(100 mg), 

邻二甲苯(3.0 mL), 140 ℃微波聚合反应 30 min 得紫色

固体 P4 (361 mg, 产率 69%), Mw＝26600; Mw/Mn＝1.80. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.83 (s, 2H), 8.65 (s, 2H), 

7.86 (d, J＝6.8 Hz, 4H), 7.50～7.35 (m, 22H), 7.29～7.25 

(m, 4H), 7.17～7.15 (m, 2H), 5.12 (s, 2H), 4.13～4.01 (m, 

8H), 3.92 (d, J＝13.4 Hz, 4H), 3.61 (d, J＝13.4 Hz, 4H), 

2.01～1.85 (m, 4H), 1.41～1.25 (m, 32H), 0.92～0.83 (m, 

24H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 162.9, 162.6, 162.5, 

162.4, 146.7, 142.4, 141.8, 139.3, 136.6, 135.9, 135.3, 

133.3, 129.9, 129.2, 129.0, 128.9, 128.4, 128.1, 127.7, 

127.2, 125.5, 123.5, 123.0, 120.9, 91.4, 81.5, 56.4, 54.9, 

44.7, 44.5, 37.6, 30.6, 29.7, 29.3, 28.6, 28.5, 24.0, 23.9, 

23.1, 14.1, 10.6.  
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