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有机太阳能电池用聚合物给体材料的研究进展 

叶怀英 a,b    李  文*,a    李维实*,b 

(a湘潭大学材料与光电物理学院  湘潭 411105) 
(b中国科学院上海有机化学研究所材料科学研究室  上海 200032) 

摘要  有机太阳能电池由于质轻、价廉、柔性, 受到人们的广泛关注. 开发性能优异的聚合物给体材料, 是近期有机太

阳能电池研究的主流方向之一. 迄今为止, 已经成功开发出各种各样具有优秀的给体性质的共轭聚合物. 基于这些材

料制备的有机太阳能电池器件, 已经突破 9%的光电转换效率. 按照聚合物给体材料的主链结构分类, 综述了近年来这

方面的研究进展. 对一些受到普遍关注的材料, 从设计思想、性能剖析到器件制备和性能, 做了详细的介绍, 以期能够

深层次理解材料的化学结构-凝聚态结构-性能间的基本规律, 为今后的材料研发提供有价值的参考.  
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Progress in Polymeric Electron-Donating Materials for Organic 
Solar Cells 
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(a Faculty of Materials and Optoelectronic Physics, Xiangtan University, Xiangtan 411105) 

(b Laboratory of Materials Science, Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences, 
Shanghai 200032) 

Abstract  Organic solar cells (OSCs) have attracted an extensive attention due to their light-weight, low cost and flexible 
features. Exploitation of novel polymeric donating materials is one of the mainstreams in the field. To date, a variety of conju-
gated polymers with excellent electron-donating properties have been developed. Based on these materials, power conversion 
efficiency of OSCs has reached to 9%. This review classifies these materials based on the chemical structures of the repeating 
units, and summarizes their progress accordingly. A number of representative materials, which have received much attention, 
are highlighted from the aspects of designing strategy, properties, device fabrication and performance. It is anticipated to 
penetrate more deeply the basic relationships among the chemical structure-packing structure-property, which could provide 
valuable information for the future materials exploitation. 
Keywords  organic solar cell; donor; acceptor; narrow bandgap material; conjugated polymer; photoelectric conversion 

 
作为取之不尽、用之不竭、无污染的可再生与清洁

能源, 太阳能的充分利用是解决目前人类所面临的能源

短缺和环境污染等问题的根本途径. 实现廉价的太阳能

发电, 是人类梦寐以求的追求. 在过去几十年中, 以硅

基为代表的无机半导体太阳能电池技术得到充分的发

展, 已经实现实用化. 但是, 由于其生产工艺复杂、成本

高、不易实现大面积器件以及制造过程中带来的严重环

境污染, 限制了硅基太阳能电池的大规模推广应用. 20

世纪 80, 90 年代出现的染料敏化和有机基太阳能电池

(organic solar cells, OSCs), 采用廉价的光伏活性材料, 
为太阳能发电开辟了新的道路. 染料敏化太阳电池采用

无机纳米晶半导体和有机光敏剂相结合, 其能量转换效

率超过 10%, 但是由于其高效率的电池需要使用液态电

解质和高腐蚀性氧化还原介质(I3—/I－), 给实用化带来不

便. 而有机太阳能电池的活性层基本采用固态的有机/
聚合物半导体材料, 具有一些独特优势: (1)有机材料质
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量轻、柔韧性好; (2)有机材料可以进行化学设计、裁剪

和合成, 无资源存量的限制; (3)电池器件制备工艺简单, 
可采取印刷、喷墨、打印等溶液加工法, 成本低; (4)容
易制备大面积和柔性器件. 因此, 有机太阳能电池自从

发明[1,2]以来, 引起了科学家的极大兴趣[3].  
有机太阳能电池通常的器件结构见图 1 所示, 是将

有机光伏活性层夹在两个功函数不同电极间, 一电极常

为透明的 ITO 阳极, 另一为金属阴极, 常用 Al, Ca 等. 
活性层和电极之间, 可以根据需要加入其他的修饰层, 
比如PEDOT:PSS, LiF, ZnO, TiOx等. 有机光伏活性层的

结构, 目前主要有 2 种: 双层[1]和本体异质结结构[2]. 但
无论哪种结构 , 其活性层的材料都包含电子给体

(Electron-donating, D)材料和电子受体(Electron-accep- 
ting, A)材料. 常见的电子给体材料是具有共轭结构的

小分子化合物或者聚合物, 而电子受体材料则为富勒烯

或酰亚胺的衍生物 , 比如[6,6]-phenyl-C61-butyric acid 
methyl ester (PC61BM), [6,6]-phenyl-C71-butyric acid 
methyl ester (PC71BM)等. 光电转换的基本原理是: 光激

发活性层材料分子至激发态, 即生成所谓的激子; 而后, 
激子通过传递转移至 D/A 的交界处时, 受到 D 和 A 电

子亲和势不同的诱导, 产生电荷分离; 之后, 分离后的

正负电荷载流子通过各自的传输通道, 达到对应的电

极, 完成光电转换过程. 由此可见, 高效率有机太阳能

电池必须满足的条件是: (1)活性层材料对太阳光有充分

吸收能力; (2)活性层的微结构必须有利于电荷分离和载

流子传输.  

 

图 1  有机太阳能电池结构 
Figure 1  Device configuration of an organic solar cell 

从有机太阳能电池的发展历史来看, 新材料的开发

非常关键. 每次好的材料研制成功, 都大大提高了器件

性能, 特别是光电转化效率. 自从 1995 年 Wudl 等[4]发

明了PCBM类优秀的电子受体材料之后, 新材料的开发

较为活跃的是电子给体领域. 相比小分子化合物, 共轭

聚合物具有许多优势: 一维延伸的 π共轭体系有利于激

子和电荷载流子的传递; 容易通过聚合物的结构设计来

调控其光吸收能力等物性; 具有较好的溶液成膜性. 因
此, 聚合物型电子给体材料引起广大科研工作者的极大

兴趣, 新结构、新合成方法层出不穷, 优秀的材料不断

涌现, 着实提高了光电转化效率, 目前已超 9%[5], 推进

了有机太阳能电池技术的进步. 本文按照聚合物主链的

类型分类, 举例说明这方面的研究进展, 更主要是介绍

材料背后设计理念, 这对进一步的材料研制有着重要的

参考价值.  

1  传统型共轭聚合物给体材料 

1.1  聚苯乙烯撑[Poly(p-phenylenevinylene), PPV] 

自从 1990年Brroughes等[6]发现 PPV的电致发光性

能以来, PPV 是在有机光电领域研究的最早、也最为广

泛和深入的聚合物材料. 由于 PPV 主链的刚性很强, 无
修饰的 PPV 具有难溶难熔的性质, 一旦形成很难加工, 
从而给后处理和加工过程带来很大困难. 对此, 通常通

过修饰有助溶支链的办法来解决. 基于此策略, 已经开

发出多种可溶性 PPV 材料[7]. 这些聚合物具有优良成膜

性质, 性能稳定, 且易于合成, 被认为是最有可能实现

商业化的聚合物半导体材料之一.  
最具代表性 PPV 聚合物之一为 MEH-PPV [MEH: 

2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)][8], 通过侧链支化的烷氧

长链提高溶解性能. MEH-PPV 通常采用 Gilch 方法合成 
(Scheme 1), 这种合成方法反应条件比较温和, 得到的

聚合物分子量也大, 多数聚合反应过程中会有凝胶或沉

淀产生. 2000 年, Ferraris 等[9]发现加入定量的 4-甲氧基

苯酚作为链转移剂, 可以有效地调控聚合物分子量, 表
明 Gilch 聚合具有阴离子聚合特征. MEH-PPV 是一种发

橙光的聚合物, 能带宽度大约为 2.1 eV, 具有较强的可

见光吸收能力, 200 nm 厚的薄膜对可见光的吸收可达

90%, 因此较早被用于有机太阳能电池的制备. 1993 年

Sariciftci 等[10]制备的第一个共轭聚合物/C60双层光伏器 
件、1995 年 Heeger 等[2a]首次制备的共轭聚合物/PC61BM
本体异质结光伏器件、以及 1995 年 Hall 等[2b]报道的全

聚合物型本体异质结光伏器件, 都使用了 MEH-PPV 作

为电子给体材料.  
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另一种广泛使用的 PPV 聚合物为 MDMO-PPV 
[MDMO: 2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)], 其结构

特征是共轭主链苯上一取代基为甲氧基, 另一为末端支

化的长链烷氧基团. MDMO-PPV 也经常作为一种电子

给体材料用于有机太阳能电池的制备. 例如, Shaheen 
等[11]用 MDMO-PPV:PC61BM (1∶4, w/w)的共混体系作

为光伏活性层制备器件, 测得性能参数为 JSC＝5.23 
mA•cm－2, VOC＝0.82 V, PCE＝2.5%. Veenstra 等[12]则利

用 MDMO-PPV 作为电子给体材料和作为受体材料的聚

合物共混制备全聚合物型本体异质结器件, 其性能参数

为 JSC＝1.80 mA•cm－2, VOC＝1.3 V, FF＝0.32, PCE＝
0.75%. 由于 MDMO-PPV 主链苯环的两个取代基各不

相同, 相邻单元的连接方式决定了侧链取代基的空间取

向, 因此产生了取代基的立构规整性问题. Tajima 和

Hashimoto 等[13]利用Wittig-Hornor反应合成了具有完全

立构规整性的 MDMO-PPV, 同时也合成了立构不规则

的 MDMO-PPV, 作为性能参照物(Scheme 2). 研究表

明 , 相比立构不规则的聚合物 , 立构规整性的

MDMO-PPV 具有较高的结晶度. 将这聚合物用于太阳

能电池器件中, 也显示了明显不同的器件性能[7d]. 由立

构规整的 MDMO-PPV 和 PC61BM 共混体系制备的本体

异质结电池器件, 表现出性能参数为 JSC＝6.2 mA•cm－2, 

VOC＝0.71 V, FF＝0.70, PCE＝3.1%. 而相同条件下, 利
用立构不规则的 MDMO-PPV 制备的电池器件光电转化

率只有 1.7%. 这个例子生动的说明聚合物侧链取向的

重要性. 
除了在主链苯环上修饰烷氧链以提高聚合物的溶

解性能之外, 许多科研工作还致力于从多方面对 PPV
主链进行改性, 以求获得更优异的聚合物光电材料. 例
如, 在苯环上引入可以产生空间位阻效应的的双苯基, 
则得到发蓝光的 PPV 聚合物(DP-PPV)[14]. 一般 PPV 类

聚合物是p型半导体材料, 而Heeger等[15]将强吸电子能

力的 CN 基团引入 PPV 主链, 得到 n 型的聚合物半导体

材料 CN-PPV. 性能研究表明 CN-PPV 具有较低的

HOMO 和 LUMO 能级, 适合作为电子受体材料, 和其

他聚合物电子给体材料配合使用, 制备全聚合物型太阳

能电池[16]. 最近, Tang 和 Li 等[17]则在 PPV 主链的苯环

上通过Wittig-Horner反应引入两个三苯胺基团, 得到聚

合物 P2. 相比没有三苯基胺侧链的聚合物 P1 (Eg＝2.3 
eV), P2 具有较窄的带隙宽度 (Eg ＝ 2.0 eV), 以

P2/PC61BM 制备的本体异质结电池器件光电转化率为

0.45%, 高于相同条件下 P1/PC61BM 的电池器件(PCE＝
0.09%), 表明三苯基胺侧链的引入, 确实提高了聚合物

的光伏性能.  
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以 MEH-PPV 和 MDMO-PPV 为代表的 PPV 聚合物

在早期(1995～2004年)有机太阳能电池研究中是主导性

的聚合物给体材料. 从上面的例子可以看出, 基于此类

聚合物和 PC61BM 共混体系制备本体异质结电池器件, 
其光电转换效率达到 2%～3%. 此后, 随着聚噻吩材料

的开发, PPV 聚合物材料由于其吸收光谱和空穴迁移率

都不如具有立构规整性的聚 (3-己基 )噻吩 [Poly(3- 
hexylthiophene), P3HT], 逐步退出主导地位.  

1.2  聚噻吩(Polythiophene, PT) 

聚噻吩是一类重要的聚合物光电材料, 具有非常强

的光吸收能力, 吸收范围接近红外区域, 也具有较高的

载流子迁移能力, 广泛用于有机光电器件、金属防腐涂

层、传感探测电极等. 早期报道聚噻吩没有取代基, 由
于主链结构具有刚性, 这些聚噻吩大多不溶不熔, 给后

期加工造成难度 [18]. 为解决这一问题 , 1986 年

Elsenbaumer 等[19]在噻吩的 3 位引入烷基, 发现当烷基

链大于正丁基时, 得到的聚噻吩(P3AT)可溶于四氢呋

喃、甲苯、二氯甲烷等有机溶剂. 1984 年, Glenis 等[20]

首次将电化学聚合的聚噻吩夹在 Al 和 Au 电极间, 测试

其光伏性能. 1994 年 Heeger 等[21]发现聚噻吩和 C60之间

可以发生有效的光诱导电荷分离, 并用于制备双层电池

器件, 而 Roman 等[22]制备了首例聚噻吩和 C60的本体异

质结电池器件. 此后, 大量的研究工作蓬勃开展, 器件

性能超过 PPV 类材料制备的器件, 光电转化效率达到

约 5%[23]以及最近的 6.5%[24], 从而使聚噻吩成为有机太

阳能电池主导的电子给体材料.  
在聚噻吩类材料中, 噻吩环通过 2,5 位连接, 形成

共轭主链, 因此尚余 3,4 位, 可以加以修饰. 但是, 由于

3,4 双取代的噻吩相邻链节之间位阻较大, 使得相邻噻

吩环的共平面性变差, 降低主链的共轭程度, 从而不利

于其光电性能. 因此, 在已报道的聚噻吩材料中, 同时

在 3,4 位修饰的几乎没有, 而聚 3-烷基噻吩(P3AT)则占

据了大半江山. 在此类材料, 除了聚合度和分子量分布 
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外, 有两大结构因素影响材料的性能, 一为烷基的长度. 
对此, 2007 年 Nguyen 和 Hoppe 等[25]系统研究了侧链链

长和后处理过程的影响(表 1). 他们利用立构规整的

P3AT 和 PC61BM 的共混体系, 在相同条件下制备本体

异质结电池器件, 发现未经热处理的器件, 性能都很差

(PCE＜1%), 而且随着侧链的增长短路电流及光电转换

效率逐渐增大. 他们对每种器件都做了热处理工艺的优

化, 表 1 列出对最佳的热处理过程工艺. 从中可以看出, 
侧链的链长越长, 所需要的热处理温度越低. 作者认为

这是由于聚合物的结晶温度随着链长的变长而降低, 而
且 PC61BM 也越容易扩散. 这些数据也表明, P3HT 具有

最佳的器件性能. 实际上, Heeger 等[23a]在 2005 年时已

经报道 P3HT 和 PC61BM 的本体异质结器件经过 130 ℃
热处理 30 min, 器件的性能参数为 VOC＝0.63 V, JSC＝

9.5 mA•cm－2, FF＝0.68, 光电转换效率达到 5%. 同年, 
Carroll 研究小组[23b]也报道了 5%的效率, 2 年之后更是 
提高至 6%[24a].  
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表 1  P3AT:PC61BM 本体异质结电池器件热处理前后的电池

性能[25] 

Table 1  Performances of P3AT:PC61BM bulk heterojunction 
solar cells as prepared and after optimized anneal 

P3AT T/℃, t/min 
JSC/ 

(mA•cm－2) 
VOC/ 
mV 

FF 
PCE/

% 
－ 1.29 300 0.31 0.1P3BT 
160, 0.5 1.87 500 0.29 0.27

－ 1.8 750 0.31 0.42
P3HT 

140, 5 6.6 600 0.64 2.55

－ 1.97 600 0.38 0.45
P3OT 

125, 4 5.55 500 0.33 0.91

－ 2.58 550 0.36 0.54
P3DT 

75, 5 4.22 550 0.45 1.05

P3DDT － 2.9 600 0.38 0.65

影响 P3AT 性能的另一结构因素为侧链的立构规整

度(Regioregularity, RR). 对此, 有两个研究小组开展了

详细的研究. Kim 等[26]比较了三种不同立构规整(RR＝
95.2%, 93%, 90.7%) P3HT和PC61BM配合制备的本体异

质结电池器件, 发现在同等条件下刚制备的电池光电转

化效率分别 2.1%, 1.3%和 0.9%, 经过在惰性氛围下 140 
℃热处理 2 h, 三种器件的效率分别为 2.4%, 1.8%和

0.7%. 他们由此得出结论为立构规整度高的聚合物有

利于光电转化. 结合其他的结构分析研究, 他们认为立

构规整度高的聚合物, 容易生成规整的凝聚态结构, 即
结晶度高, 从而提高空穴载流子的传输能力. 同时, 立
构规整度高的 P3HT, 由链与链间相互作用引起的吸收

谱带也较强, 从而增强了材料的光吸收能力. 两者的共

同作用, 使得器件的电流密度和填充因子都得到提高, 
而开路电压基本和立构规整度无关, 从而提高了器件的

光电转换效率. 他们对器件的制备和后处理工艺做进一

步的优化, 利用 RR 为 95.2%的 P3HT 得到 PCE 为 4.4%
的器件. 而 Fréchet研究小组[27]有意将 3,4二取代的噻吩

和3-己基噻吩(物质的量比为1∶24)共聚得到聚合物P3, 
降低聚合物的立构规整性(RR＝91%). 他们利用 P3 和

相同条件下制备的高立构规整度的 P3HT (RR＞96%)和
PC61BM 配合制备本体异质结器件, 发现这两个器件在

150 ℃下热处理 30 min, 器件性能差不多(PCE 分别为

4.4%和 4.3%). 处理 300 min 后, 利用 P3 聚合物的器件

性能比较稳定, PCE 还保持 3.5％, 但利用高立构规整度

的 P3HT 器件的 PCE 跌至 2.5％, 说明低立构规整度具

有更高的热稳定性. 此后, 他们[28]对立构规整度对器件

性能的影响进行系统的研究. 他们指出 Kim 等[26]的研

究不充分, 未对每种材料制备的器件分别做工艺优化. 
为此, 他们重新挑选了三种具有不同立构规整度(RR＝ 

96%, 90%, 86%)但分子量和分子量分布相似的 P3HT, 
和 PC61BM 配合制备本体异质结电池器件, 并对三个器

件分别进行热处理工艺的优化. 他们发现器件达到效率

最高时, 在 150 ℃下热处理所需的时间不同: 采用 RR 
96% P3HT 的器件只需 30 min, 而采用 RR 90%和 RR 
86% P3HT 的器件各需 60 和 120 min, 但最优时三个器

件都取得相同的光电转换效率(PCE＝3.8%～3.9%). 他
们还发现, 采用 RR 86% P3HT 的器件, 热稳定性非常

好, 在 150 ℃下热处理超过 10 h, 效率还保持在 3%左

右. 反而, 采用RR 96% P3HT的器件, 在 150 ℃下热处

理, 随着时间的延长, 器件效率急剧下降, 5 h 后效率低

于 2.5%.  
除了 P3AT 之外, 还有各式各样聚噻吩材料被报道. 

这里, 值得一提的是 P4[29]和 P5[30]两类聚合物. P4 的侧

链采取更具有给电子能力的烷氧基, 导致其吸收谱带较

P3AT红移, 有利于太阳光的吸收. 但是不幸的是, P4的
HOMO 能级比 P3AT 高, 降低其和 PC61BM 配合制备的

本体异质结电池器件的开路电压. P5 的侧链采取共轭的

手段, 延伸两个噻吩乙烯撑基团, 使得整个聚合物在

350～650 nm 之间具有非常宽广的吸收光谱, 而且整个

区域的吸收系数都处于高水平 . 相比之下 , 典型的

P3HT 材料在 350～480 nm 之间的吸收较弱. 而且, P5
具有比 P3HT 较低的 HOMO 能级. 利用 P5 作为电子给

体材料, 和 PC61BM 配合制备本体异质结电池器件, 器
件性能优于同等条件下利用 P3HT 的器件.  

2  窄带隙聚合物给体材料 

从上述的综述可以看出 , 采用聚噻吩 , 特别是

P3HT 作为电子给体材料之后, 有机太阳能电池的光电

转换效率达到5%～6%, 但依然不能满足实用化的要求. 
其中, 聚噻吩光吸收能力的局限也是导致低效率的原因

之一. 一般聚噻吩的能隙是 1.9～2.0 eV, 只能够吸收

650 nm 以下的太阳光. 而在太阳辐射能中, 有相当部分

的能量(约 44%)位于近红外区, 不能被聚噻吩吸收利用. 
因此, 最近十年来, 材料开发的重点方向之一是发展窄

带隙的聚合物给体材料, 以期能更好地利用近红外区域

的太阳光能. 所谓窄带隙, 通常指小于聚噻吩的带隙. 
此类聚合物最早的合成报道见于 1992 年 Havinga 等[31]

的工作, 而将此用作太阳能电池给体材料则始于 2001
年 Brabec 和 Janssen 研究小组[32]的工作. 实现窄带隙的

策略, 主要有: (1)提高主链的醌式结构, (2)提高主链的

共平面性, 即刚性, (3)采取富电子基团 D 和缺电子基团

A 的交替共聚. 鉴于目前在有机太阳能电池用的窄带隙

聚合物主要是基于D-A交替共聚物, 本章节以受体基团

为分类标准, 总结这方面的研究进展.  
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2.1  基于芳环并噻二唑基团 

芳环并噻二唑, 比如苯并噻二唑和噻吩并噻二唑, 
是常用的缺电子基团, 用于构筑各类窄带隙的聚合物. 
2001 年, Janssen 等[32b]合成 P6, 并首次将窄带隙聚合物

用作太阳能电池的给体材料. P6 主链含苯并噻二唑、噻

吩和吡咯基团, 其薄膜光谱吸收峰位于 608 nm, 能隙为

1.6 eV. Winder 和 Sariciftci 等[33]应用此聚合物和

PC61BM 配合制备本体异质结器件, 得到性能为: VOC＝

0.72 V, ISC＝3.1 mA•cm–2, FF＝0.37, PCE＝1%. 2003 年, 
Anderson 等[34]开发了引人注目的主链含芴、噻吩和苯并

噻二唑基团的窄带隙共聚物 P7 (R1＝2-ethylhexyl, R2＝

hexyl), 并初步和PC61BM配合制备电池器件, 获得光电

转换效率为2.2%. Cao等[35]在2004年也报道了类似的共

聚物(R1＝R2＝octyl), 测试所得的光电性能也差不多. 
之后, 他们[36]将芴基团两个苯环间的桥连 C 换成 Si, 得
到共聚物 P8 (R1＝R2＝octyl, Mn＝79000, PDI＝4.2), 并
和 PC61BM配合制备太阳能电池, 光电转换效率为 5.4% 
(VOC＝0.90 V, JSC＝9.5 mA•cm－2, FF＝0.507). P8 之所以

比 P7 优秀, 得益于: (1)其吸收谱带更处在近红外区, 吸
收峰(564 nm)相比 P7 (545 nm)红移 20 nm; (2)具有较高

的空穴载流子迁移能力. FET测试所得P8薄膜的空穴载

流子迁移率为 1×10－3 cm2•V－1•s－1, 将近 P7 (3×10－4 
cm2•V－1•s－1)的十倍. 与Cao等的工作同时, Leclerc等[37]

也报道了同样的共聚物 P8 (R1＝R2＝octyl), 但具有较

低分子量(Mn＝15000, Mw＝20000), 和 PC61BM 配合制

备的器件效率只为 1.6%. 最近, Leclerc 等[38]又将芴基团

桥连 C 换成 Ge, 得到共聚物 P9 (R1＝R2＝octyl, Mn＝

10000, PDI＝2.4). P9 带隙为 1.79 eV, 略小于 P7 和 P8, 
但和 PC61BM 配合制备的器件性能一般(PCE＝2.8%). 
除了用C同族元素替代芴的桥连C之外, 还可用N代替

C, 即用咔唑取代芴基团. 为此, 2007 年 Leclerc 研究小

组[39]报道了共聚物 P10 (R＝9-heptadecanyl,   Mn＝

37000, Mw＝73000). P10 薄膜表现出两个吸收谱带, 吸
收峰分别位于 398和 576 nm, 带隙为1.88 eV, 并具有较

为理想的 HOMO 和 LUMO 能级(分别为－5.5 和－3.6 
eV). P10 和 PC61BM 混合制备的太阳能电池器件光电转

换效率为 3.6% (VOC＝0.89 V, JSC＝6.92 mA•cm－2, FF＝
0.63), 和 PC71BM 配合制备的电池器件效率达到 6.1% 
(VOC＝0.88 V, JSC＝10.6 mA•cm－2, FF＝0.66)[40].  

Zhu 等[41]利用桥连的二噻吩和苯并噻二唑共聚, 得
到共聚物 P11 (Mn＝28000, PDI＝1.5). 聚合物在氯仿溶

液中吸收谱带位于721 nm, 膜状态时红移至760 nm, 带
隙为 1.4 eV, 并具有较为理想的 HOMO 和 LUMO 能级

(分别为－5.3 和－3.55 eV), FET 测试表明 P11 还具有较

高的载流子迁移率(2×10－2 cm2•V－1•s－1). 利用 P11 作 
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为电子给体和 PC61BM 配合制备电池器件, 得到的器件

效率为 2.67%, 而和 PC71BM 配合 , 效率提高至

3.16%[42]. 活性层通过添加硫醇处理, 器件效率进一步

提高至5.5%[43]. 受P8比P7性能优越的启发, Yang等[44]

用 Si 来桥连两噻吩, 之后和苯并噻二唑共聚得到聚合

物 P12 (R＝2-ethylhexyl, Mn＝18000, PDI＝1.2). P12 具

有和 P11 相似的能隙(Eg＝1.45 eV), 但具有较高的

HOMO 和 LUMO 能级(分别为－5.05 和－3.27 eV), 因
此和 PC70BM 配合制备的器件性能稍逊于 P11, 效率最

好为 5.1%. Bazan 等[45]利用微波反应, 得到不同分子量

的 P12 (R＝dodecanyl), 发现随着分子量从 7000 提高至

34000, 和 PC71BM制备的电池器件VOC从 0.64降至 0.57 
V, 但 JSC从 4.2 增至 17.3 mA•cm－2, 而且 FF 也从 0.35
增至0.61, 结果导致器件的效率从1.2%提高到5.9%, 可
见分子量大小影响之大. Geng 和 Xie 等[46]利用二噻吩并

吡咯基团和苯并噻二唑形成共聚物 P13, 合成了三种不

同烷基取代基(9-十七烷基、7-十三烷基和 6-十一烷基)
的版本, 最好的结果是 6-十一烷基, 器件效率为 2.8%. 
在聚合物 P10 和 P11 主链的单元结构中引入二噻吩基

团, 则形成了聚合物 P14[47]和 P15[48], 但是性能反而有

所下降. 同样, P16[49]和 P13 相比, 链节单元多两个噻吩

基团, 但性能类似.  
一般, 共轭主链上各相邻芳环之间, 由于位阻效应, 

存在一定的二面角, 而梯形结构则可强制将它们保持在

相同平面内 , 从而提高它们之间的共轭程度 . 为此 , 
Katz等[50]设计并合成了共聚物P17和P18. 相比P7, P17
和 P18 单元链节有多个侧链, 由此带来较好的溶解性

能. 并且, P17和P18吸收谱带比P7红移16～19 nm, 但
P18相对P17吸收光谱长波领域变化不大, 但 400 nm左

右的谱峰则有红移. 器件测试发现 P17 具有较高的载流
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子迁移率(0.011 cm2•V－1•s－1), 而P18则具有较高的光伏

性能. P18 与 PC61BM 以 1∶4 比例混合制备的器件, 其
光电转化率为3.67%, 而改用PC71BM, 器件效率提高至

4.5%. 类似的, Lu, Ding, Tao 等[51]则利用吲哚并咔唑

(indolocarbazole)和噻吩、苯并噻二唑构筑共聚物 P19 
(R1＝2-hexyldecyl, R2＝octyl, Mn＝19500, PDI＝2.08). 
聚合物P19在CHCl3溶液中光谱吸收峰位于 538 nm, 而
膜状态的吸收光谱则比此红移 100 nm, 表明聚合物链

与链间有较强的相互作用. 而且, 在DSC中观察到熔融

峰和结晶峰, 表明 P19 具有较高的结晶度. 虽然其带隙

(1.89～2.02 eV)并不理想, P19 和 PC61BM 配合制备的器

件效率为 3.6% (VOC＝0.69 V, JSC＝9.17 mA•cm–2, FF＝

0.57). 接着, Hashimoto 研究小组 [52]同样合成了 P19   
(R1＝1-decylundecyl, R2＝H)和P20 (R＝1-decylundecyl), 
但效果不如前面的好. 较为引人注目的工作是 2010 年

Ting, Chen 等[53]的工作. 他们合成了 P21 (Mw＝60900, 
PDI＝2.51), 该聚合物光吸收谱峰位于 570 nm, 具有

1.75 eV 的带隙和较为理想的 HOMO 和 LUMO 能级(分
别为－5.36和－3.52 eV), 与PC71BM共混制备本体异质

结电池器件, 光电转换效率为 5.56%, 器件活性层经溶

剂蒸汽退火处理, 效率提高至 6.41%.  
Geng 等[54]利用简单的寡聚噻吩和苯并噻二唑构筑

窄带隙聚合物, 设计合成了 P22 至 P26 共聚物, 其结构
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特征是单元链节分别含有 2～6 个噻吩基团. 他们研究

发现, 材料的光谱、电化学、能级结构不但与单元链节

噻吩的个数有关 , 还与噻吩上取代基的位置有关(表
2)[54]. 总体趋势, 光吸收谱带随着单元链节噻吩个数的

增加而红移, 带隙也随之降低. 但是, 当相邻噻吩上取

代基有位阻效应时, 吸收谱带会蓝移, 比如 P24 相比

P23, 表明其主链的相邻噻吩环的共平面性变差. 而且, 
聚合物 P25 和 P26 的薄膜具有尖锐的 XRD 衍射峰, FET
测试表明热处理后的薄膜具有较强的载流子迁移率

(P25: 2.46×10－2 cm2•V－1•s－1, P26: 1.40×10－2 cm2•V－1• 
s－1). 这些聚合物和 PC61BM 配合制备本体异质结电池

器件, 最好的结果为单元链节含六个噻吩的 P26, 光电

转换效率为 2.23%(表 2). Lu 和 Ding 等[55]也合成了类似

的寡聚噻吩和苯并噻二唑的共聚物, 其中 P27 含有更多

的噻吩环, 但光伏性能一般. 最近, 此类聚合物引人瞩

目的工作是 Chen 等[56]报道的 P28. 他们利用四聚噻吩

和苯并噻二唑构筑共聚物得到 P28, 重要的结构特征为

中间两个噻吩环上各有一互相背向的庞大的支化烷基

长链, 这样既解决了溶解度的问题, 又避免侧链引起的

位阻效应. 聚合物 P28 具有数均分子量 35000, 带隙为

1.59 eV, HOMO为－5.18 eV. 更重要的是, P28薄膜经过

200 ℃处理 30 min 后, FET 测试所得载流子迁移率高达

0.13～0.20 cm2•V－1•s－1, 开关比为 106～107. 此聚合物

和 PC71BM 1∶1 混合, 制备本体异质结电池器件, 获得 

6.26%的光电转换效率(VOC＝0.722 V, JSC＝12.3 mA•  
cm－2, FF＝0.705).  

从上述例子可以看出, 含苯并噻二唑的窄带隙聚合

物, 普遍的做法是在电子给体基团上引入侧链, 提高聚

合物的溶解度. 2009 年, Bo, Liu 和 Zhang 等[57]改变这种

做法, 在苯并噻二唑 5,6 位引入烷氧基团, 设计并合成

了共聚物 P29. P29 (Mn＝166000, PDI＝3.1)具有光吸收

谱峰在 579 nm, 而带隙为 1.95 eV, HOMO 和 LUMO 能

级分别为－5.21 和－3.35 eV, 其和 PC71BM 配合制备的

电池光电转换效率为 5.4% (VOC＝0.81 V, JSC＝9.8 
mA•cm–2, FF＝0.69). 作者认为这么好的器件效率, 得
益于 P29 具有比较均衡的载流子迁移能力(μe≈1×10－4 
cm2•V－1•s－1, μe＝3×10－4 cm2•V－1•s－1). 几乎同时, Hel-
gesen 等[58]报道了共聚物 P30～P32, 也是基于 5,6 双取

代的苯并噻二唑, 但是性能一般. 表现最好的是 P30, 
它和 PC61BM 配合, 获得较高的开路电压(VOC＝0.93 V), 
但闭路电流密度和填充因子一般(JSC＝5.18 mA•cm－2, 
FF＝0.46), 最终效率为 2.22%. 

2.2  基于芳基酰胺、酰亚胺基团 

芳酰亚胺衍生物, 比如苝酰亚胺(Perylene diimide, 
PDI)、萘酰亚胺(Naphthalene diimide, NDI)具有非常强的

接受电子能力, 常用作电子受体, 因此将这些基团引入

至共轭聚合物的主链, 和电子富有基团交替共聚, 有可

能得到性能优良的窄带隙聚合物. 为此, Zhan, Li, Zhu, 

表 2  P22～P26 聚合物性质及其和 PC61BM 配合制备电池器件的性质 

Table 2  Properties of P22～P26 and performance of organic solar cells fabricated together with PC61BM 

λmax/nm Eg/eV Polymer 
Solution Film 

HOMO/eV LUMO/eV
CV Opt. 

VOC/V JSC/(mA•cm－2) FF PCE/%

P22 520 543 －5.59 －3.23 2.36 1.97 1.18 3.53 0.30 1.23
P23 535 632 －5.03 －3.17 1.86 1.59 0.68 3.11 0.44 0.93
P24 536 577 －5.20 －3.18 2.02 1.72 1.22 3.75 0.36 1.62
P25 551 662 －4.88 －3.10 1.78 1.56 0.66 5.09 0.57 1.91
P26 536 657 －4.94 －3.18 1.76 1.52 0.85 5.62 0.47 2.23

S
S

S
S

N S
N

C10H21
C8H17

C8H17
C10H21

P27

S

C8H17

S

C8H17

S
S

S
S

N S
N

S
S

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

P28

n
n

 

S

N
S

N

S
N

C8H17

C8H17O OC8H17

N
S

N

S

C8H17O OC8H17

P29

n x n

P30  x = 1 P31  x = 2 P32   x = 3    



   
有机化学 综述与进展 

 
274      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 266～283 

Kippelen, Marder 等[59]将 PDI 和二噻吩并噻吩(Dithieno- 
thiophene, DTT)共聚得到聚合物 P33 (Mw＝15000,   
PDI＝1.5). 此聚合物吸收谱带延伸至 850 nm, 而电子

亲和势(LUMO 能级)为－3.9 eV, 可和 PC61BM 相比拟. 
更重要是, FET 测试表明其聚合物是典型的 n 型材料, 
具有较高的电子迁移能力(μe＝1.3×10－2 cm2•V－1•s－1). 
P33 与前述的聚合物 P5 共混制备全聚合物型本体异质

结太阳能电池 , 效率为 1% (VOC＝0.63 V, JSC＝4.2 
mA•cm－2, FF＝0.39), 是全聚合物型太阳电池中效率最

好的. 随后, 他们[60]又继续深化这方面的研究, 设计合

成了聚合物 P34 (Mw＝43000, PDI＝2.2)和 P35 (Mw＝

27000, PDI＝1.8), 目的是通过改变单元链节中 DTT 的

个数, 调控聚合物的性能. 随着 DTT 基团数目的增加, 
聚合物的光吸收谱带逐渐红移, 带隙逐步变小, P35 的

吸收延伸至 900 nm, 带隙降至 1.4 eV. 同时, 随着 DTT
基团数目的增加, HOMO 能级逐渐提高, 但 LUMO能级

保持和 PCBM 差不多, 几乎不变. 应用 P33～P35 和 P5
的类似物(侧链多一噻吩乙烯撑单元)共混, 制备电池器

件, 其开路电压基本保持在 0.67～0.69 V, FF 也没有很

大区别(0.40～0.43), 但 P34 给出最大的 JSC (3.71 mA• 
cm－2), 因此效率最高(PCE＝1.08%). 同时, 他们还报道

了 P36, 用二噻吩并吡咯 (Dithienopyrrole, DTP)替代

DTT. 相比 P34 至 P35, P36 在 600～900 nm 间具有更强

的吸收, 但和上述同样的聚合物给体材料配合, 得到的

电池器件性能一般. 2008年, Hou, Yang等[61]将环戊并二

噻吩(cyclopenta[2,1-b:3,4-b]dithiophene, CPDT)和PDI配
合构筑交替共聚物 P37. 聚合物 P37 具有较低的 LUMO
能级(－4.02 eV), 也是典型的 n 型半导体材料. 比较有

意思的是, P37 可以多次重复进行 p 和 n 掺杂, 整个过程

是可逆的. 但是, P37 和 P12 配合制备的全聚合物型本

体异质结电池性能不佳. 去年, Shi, Chen 等[62]报道了聚

合物 P38, 是 PDI 和二噻吩并苯(dithienobenzene, DTB)
的交替共聚物. 同时, 他们还报道了基于萘酰亚胺的共

聚物 P40 和苯酰亚胺的类似聚合物. 电化学测试表明

P38 的 LUMO 能级为－4.18 eV, 而 P40 的 LUMO 为－

3.99 eV, 是典型的 n 型材料, 而基于苯酰亚胺的聚合物

则是 p 型材料 . 最近 , Xiao 等 [63]通过光环化反应

(Photocyclization), 以 PDI 与噻吩并噻吩的交替共聚物

为前体, 制备得到聚合物P39. P39是一种平面结构的聚

合物, 共轭特性强, 接受电子的能力强, 具有和 PCBM
差不多的LUMO能级(－3.98 eV), 是一种潜在的优秀受

体材料. 类似于苝酰亚胺, 萘酰亚胺也具有非常强的电

子接受能力. 除了 P40 之外, P41～P44[64]是基于 NDI 分
别和噻吩、二噻吩、芴的 D-A 交替聚合物, 都是 n 型半

导体材料. 其中, 比较有意思的是 P44, NDI 上修饰基团

为全氟碳链. 相比P43, P44拥有更长的吸收光谱和更小

的带隙. 作者认为全氟碳链的取代, 有利于主链的共平

面性.  
最近 ,  一些新的电子受体基团倍受关注 .  Dike-

topyrrolopyrrole (DPP)是其中之一, 它具有内酰胺的结

构, 使得芳环更加容易接受电子, 并在可见区具有较强

的吸收谱带. 2008年, Winnewisser等[65]报道基于DPP基

团的窄带隙聚合物P45 (R1＝2-hexyldecyl, R2＝dodecyl), 
并发现其具有优秀且均衡的双极性载流子迁移能力. 几
乎同时, Janssen 等[66]报道了相同的聚合物 P45 (Mn＝20 
000, PDI＝3.35), 但 R1为 2-ethylhexyl. P45 具有较低的

带隙, 为 1.4 eV, 膜状态的光吸收拓展至 860 nm, 和
PC6 1BM 配合制备的电池器件效率为 3.2%, 改用

PC71BM 时效率提升至 4%. 之后, Janssen 等减少主链单

元含噻吩的数目, 重新合成得到聚合物 P46[67]和 P47[68]. 
其中, 性能较好的为 P47 (R＝2-hexyldecyl, Mn＝54000, 
PDI＝3.15), 其光吸收范围拓展至 900 nm, 并拥有较窄
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的带隙(1.30 eV), 更重要的是, FET 测试表明 P47 具有

均衡的双极性载流子迁移能力(μh＝0.04 cm2•V－1•s－1,  
μe＝0.01 cm2•V－1•s－1). 利用 P47 和 PC61BM 共混体系制

备电池器件, 光电转换效率为 3.8% (VOC＝0.68 V, JSC＝

8.3 mA•cm–2, FF＝0.67), 改用 PC71BM 作为受体材料时,
器件效率提高至 4.7% (VOC＝0.65 V, JSC＝11.8 mA•cm–2, 
FF＝0.6). 与P46同时, Janssen研究小组[67]还报道了P48
和 P49, 是 DPP、噻吩分别同芴和 CPDT 交替共聚物. 相
比 P48 (R1＝2-ethylhexy, R2＝octyl, Mw＝17000, PDI＝
2.2), P49 (R1＝2-ethylhexy, R2＝octyl, Mw＝12000,   
PDI＝1.8)具有更窄的带隙(P49: Eg＝1.39 eV; P48: Eg＝

1.77 eV), 吸收拓展至 950 nm. 更重要的是, P49 具有更

高的空穴载流子迁移率(P49: μh＝2.1×10－3 cm2•V－1•   
s－1; P48: μh＝4.2×10－6 cm2•V－1•s－1), 因此导致 P49 和

PC61BM 配合制备的电池器件性能优于 P48  (P49:   
PCE＝1.7%; P48: PCE＝0.9%). 几乎同时, Wei 等[69]也

报道了聚合物 P49 (R1＝2-ethylhexy, R2＝octyl), 但分子

量更高(Mw＝38160, PDI＝2.12). P49 与 PC71BM 以 1∶3
的比例混合得到的本体异质结电池, 开路电压 VOC＝

0.47 V, 填充因子 FF＝0.45, 短路电流 JSC＝10.87 
mA•cm－2, 光电转换效率 PCE＝2.27%. 将 P48 和 P49
的桥连 C 换成 N, 则成为聚合物 P50 和 P51. Leclerc   
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等 [70]报道了 P50 (R1＝octyl, R2＝9-heptadecyl, Mn＝

30000, PDI＝2.1), 其吸收峰位于 680 nm, 带隙为 1.57 
eV, HOMO 和 LUMO 分别为－5.44, －3.92 eV, 并具有

较高的空穴载流子迁移率(μh＝0.02 cm2•V－1•s－1). P50 和

PC61BM 以 1∶2 混合制备电池器件, 测得效率为 1.6% 
(VOC＝0.85 V, JSC＝5.2 mA•cm－2, FF＝0.37). Hashimoto
等[71]则报道了 P51 (R1＝octyl, R2＝9-heptadecyl, Mn＝

18900, PDI＝2.04). P51 具有从 500 至 1100 nm非常宽广

的吸收光谱 , 半峰宽高达 324 nm, 电化学测得其

HOMO和LUMO能级位于 －4.90和－3.63 eV, 给出带

隙为 1.27 eV. 而且, P51 薄膜有较强的 XRD 衍射峰, 表
明具有一定的晶态结构, FET 测试得到其空穴载流子迁

移率为 0.05 cm2•V－1•s－1. 利用 P51 和 PC61BM 配合制备

本体异质结太阳能电池, 具有较高的电流密度(11.31 
mA•cm－2), 但开路电压较低(VOC＝0.40 V), FF 值中等

(0.52), 最终给出能量转换效率为 2.34%. 利用 PC71BM
作为电子给体材料 , 效率略有提升 , 为 2.71%. 而
Sharma 和 Patil 等 [72] 则利用 DPP 和二噻吩并苯

(benzo[1,2-b;3,4-b]dithiophene, BDT)构筑了聚合物 P52 
(R1＝R2＝2-hexyldecyl, Mn＝11560, PDI＝1.64). P52 膜

具有从紫外至 866 nm 比较宽广的吸收谱带, 峰值位于

656 nm, 而带隙宽度为 1.43 eV, HOMO 和 LUMO 能级

分别位于－5.15, －3.69 eV. 利用 P52 和 PC61BM 的共

混体系, 制备电池器件, 效率为 2.78% (VOC＝0.74 V,  
JSC＝6.72 mA•cm－2, FF＝0.56).  
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从上面例子可以看出, 大多数窄带隙共轭聚合物主

链是基于噻吩及其衍生物的. 但是, Fréchet 等[73]则尝试

利用噻吩的类似物呋喃结合进共轭主链, 合成了聚合物

P53 (R＝2-ethylhexyl, Mn＝66000)和 P54 (R＝2-ethyl- 
hexyl, Mn＝29000). 他们发现, 当侧链同为 2-乙基己基

时, 同时含呋喃、噻吩和 DPP 基团的聚合物 P53 具有较

好的溶解性能, 只含呋喃和 DPP 的 P54 次之, 而只含噻

吩和 DPP 的聚合物 P47 最差. P53 和 P54 都具有较为宽

广的吸收谱带, 从 500 nm 延伸至约 900 nm, 从起始吸

收波长得到 P53 带隙为 1.41 eV, 而 P54 带隙为 1.35 eV. 
电化学研究发现这两种聚合物都具有较低的 HOMO 能

级, P53 的为－5.4 eV, 而 P54 的为－5.5 eV, 这非常有

利于和 PCBM 配合时得到高的 VOC. 利用 P53 和 P54 与

PC61BM 配合制备本体异质结电池器件, 得到能量转换

效率分别为 3.4%和 3%, 差别不大. 当活性层旋涂时, 
在旋涂溶液(氯苯)中加入体积分数为 1%的 1-氯萘, 器
件效率稍微有所提升. 比较有意思的是, 当用 PC71BM
作为电子受体时, 旋涂时 1-氯萘的添加非常关键. 比如, 
P53 与 PC71BM 以 1∶3 共混时, 旋涂溶液未加 1-氯萘制

的器件效率只有 0.86%, 加入 9%的 1-氯萘器件效率提

高到 5% (VOC＝0.74 V, JSC＝11.2 mA•cm－2, FF＝0.6). 
同样的, P54 和 PC71BM 配合时, 旋涂溶液添加 1-氯萘, 
可以使器件效率从不到 1%提高到平均 3.8%.  
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除了 DPP, thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD)也是

最近令人瞩目的电子受体基团. 2010 年, 几乎同时有 4
篇论文报道了 TPD 和二噻吩并苯 BDT 的交替共聚物

P55. 最早投稿的是Leclerc等[74], 他们采用R1为直链的

octyl, R2 为支链的 2-ethylhexyl, 得到 P55 (Mn＝13000, 
Mw＝34000). 性能研究表明 P55 带隙较宽, 为 1.8 eV, 
但具有非常低的HOMO能级, 为－5.56 eV, LUMO位于

－3.75 eV. 应用 P55 和 PC71BM 制备电池器件, 能量转

换效率为 5.5% (VOC＝0.85 V, JSC＝9.81 mA•cm－2, FF＝
0.66). Jen 等[75]报道了完全一样但分子量更高的聚合物

P55 (Mn＝33000, PDI＝2.3), 和 PC71BM 制备的电池器

件能量转换效率为 3.2%～4.2%. 而 Zhang 和 Xie 等[76]

报道的 P55, R1采用长支链烷烃(2-辛基十二烷基), R2则

有两个版本, 一为十二烷基, 另一为 2-乙基己基, 得到

的两种 P55 的分子量都比较高, Mn 分别为 43500 和

91100. 他们发现所得到的P55和PC71BM配合制备电池

时 , 需要添加 1,8-二碘辛烷 , 电池效率才能提高至

4.79%. Fréchet 研究小组[77]则详细研究了 TPD 侧链的影

响. 他们固定 R2为 2-乙基己基, R1则选择 2-乙基己基、

3,7-二甲基辛基和正辛基, 得到的聚合物分子量相当, 
分别为 42000, 39000 和 35000. 性能研究表明选择较长

的烷基链时, 吸收光谱有所红移, 表明共轭主链更加平

面化. 除此之外, 其他性质大致一样. 但引人瞩目的是, 
这些具有不同侧链的 P55 和 PC61BM 配合制备本体异质

结电池器件, 所得的器件性能相差很大. 当R1为 2-乙基

己基时, 优化后的器件效率为 3.9%, R1改用 3,7-二甲基

辛基时, 器件效率提高至 5.4%, 而R1为辛基时, 效率最

高, 达到 6.6%. 进一步研究表明, 当侧链从 2-乙基己基
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变为 3,7-二甲基辛基再到正辛基时, 聚合物链间距离变

小, 有利于 π-π相互作用. 同年, Wei 等[78]报道了聚合物

P56 (R1＝2-hexyldecyl, R2＝dodecyl, Mn＝9700, PDI＝
1.4). 聚合物 P56 具有能隙为 1.82 eV, HOMO 和 LUMO
能级位于－5.56 和－3.10 eV. P56 在薄膜状态具有强的

链间相互作用, 表现在其吸收谱带(572 nm)比溶液状态

红移 104 nm, 并具有多级较强的 XRD 衍射峰, 应用

SCLC 法(Space-charge-limited current method)测试所得

其空穴迁移率为 1×10－4 cm2•V－1•s－1, 和 PC61BM 共混

后膜的空穴迁移率为 8×10－5 cm2•V－1•s－1. 基于 P56 和

PC61BM 混合体系的电池器件, 优化后的器件效率为

4.7% (VOC＝0.95 V, JSC＝8.02 mA•cm－2, FF＝0.62). 2011
年, Jenekhe 和 Watson 等[79]则合成了聚合物 P57 (R1＝

dodecyl, R2＝octyl, Mn＝64000, PDI＝4.7). P57 膜的吸收

谱峰位于 688 nm, 带隙为 1.67 eV, 测得 HOMO 和

LUMO 能级分别为－5.26 和－3.59 eV. FET 测试表明

P57 膜具有一定的空穴载流子迁移能力 [μh＝7.8×    

10－3～8.4×10－3 cm2•V－1•s－1]. 应用P57和PC71BM配合

制备的最优器件, 能量转换效率为 3.06% (VOC＝0.76 V, 
JSC＝8.12 mA•cm－2, FF＝0.50). 之后, Lu, Leclerc 和 Tao
等[80]报道 P58 (R1＝octyl, R2＝2-ethylhexyl, Mn＝28000, 
PDI＝1.6), 是一种很好的材料. 聚合物 P58 膜具有从紫

外至 717 nm 的宽广吸收谱带, 对应能隙为 1.73 eV. 电
化学测试得到其 HOMO 和 LUMO 能级分别位于－5.57
和－3.88 eV. 基于 P58 与 PC71BM 共混的电池, 优化后

器件效率高达 7.3% (VOC＝0.88 V, JSC＝12.2 mA•cm－2, 
FF＝0.68). 这是目前报道的有机太阳能电池效率最高

的器件之一. 而且, 他们还发现, 在活性层旋涂过程中, 
旋涂液添加 1,8-二碘辛烷非常关键. 若不加, 器件效率

不到 1%.  
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最近 Xie 和 Zhang 等[81]报道了聚合物 P59, 是基于

一种新的内酰胺受体基团 Isoindigo (ID)的窄带隙聚合  

物. P59 (R1＝R2＝2-ethylhexyl, Mn＝219000, PDI＝1.5)
在膜状态的吸收谱带位于 688 nm, 并具有起始点为 803 
nm, 相对应于 1.54 eV 带隙, 电化学测试得到其 HOMO
和 LUMO 能级分别位于－5.20 和－3.66 eV. 利用 P59
和 PC71BM 制备太阳电池, 优化后器件性能为 PCE＝
1.91%, VOC＝0.71 V, JSC＝7.93 mA•cm－2, FF＝0.34. 器
件效率一般, 主要原因是其活性层空穴迁移率不高, 只
有 1.07×10－5 cm2•V－1•s－1.  
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2.3  氮杂芳环基团 

氮杂芳环, 比如喹喔啉(Quinoxaline, QO), 是一类

常见的缺电子基团, 常被当作电子受体基团用于构筑各

种窄带隙聚合物. 比如, 2009 年 Chen 等[82]合成了聚合

物 P60 (Mw ＝ 10680, PDI ＝ 1.74), 是吲哚并咔唑

(indolocarbazole)和QO的交替共聚物, 但其带隙并不窄, 
为 2.31 eV. 而且, P60 的 HOMO 能级为－5.12 eV, 略显

高些. 当 P60 和 PC61BM 配合制备本体异质结电池时, 
优化后最好效率只有 0.87％ (VOC＝0.66 V, JSC＝3.15 
mA•cm－2, FF＝0.42), 而和PC71BM配合时, 效率提高至

1.4% (VOC＝0.65 V, JSC＝4.46 mA•cm－2, FF＝0.48). 2010
年 Hashimoto 等[83]报道了一系列基于 QO 的窄带隙聚合

物, 其中 P61 的性能最好. P61 膜状态在 528 nm 处有最

大吸收, 起始吸收点为 625 nm, 对应光学能隙为 1.98 
eV, 电化学测得其 HOMO 和 LUMO 能级分别位于－

5.49 和－3.43 eV. P61 和 PC61BM 优化条件下配合制备

的电池, 效率为 2.78% (VOC＝0.86 V, JSC＝5.75 mA•  
cm－2, FF＝0.56). 而用 PC71BM代替 PC61BM时, 效率提

高至 3.23% (VOC＝0.86 V, JSC＝6.75 mA•cm－2, FF＝
0.55). 2010 年 Katz 等[50]设计了几种有梯形结构的聚合

物, 而其中聚合物 P62 是利用 QO 作为电子受体基团和

梯形寡聚苯撑的交替聚合物. P62 (Mn＝7800, PDI＝
2.65)膜的吸收谱峰位于 530 nm, 带隙为 2.00 eV, 其
HOMO 和 LUMO 能级分别为－5.45 和－3.36 eV. 利用

P62 与 PC61BM 配合制备的本体异质结器件, 效率为

2.32 % (VOC＝1.01 V, JSC＝5.53 mA•cm－2, FF＝0.42), 与
PC71BM 配合得到的器件效率为 3.04% (VOC＝1.00 V, 
JSC＝7.57 mA•cm－2, FF＝0.40).  

另一常见的氮杂芳环为 thienopyrazine (TP). 早在

2006 年, Janssen 等[84]报道了聚合物 P63 和 P64, 发现侧 
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链所处的位置不同对聚合物的光伏性影响很大. P63 和

P64 都是 TP 和二噻吩的交替共聚物, P63 的溶解侧链位

于噻吩环上, 而 P64 的则位于 TP 外围的苯环取代基上. 
所得 P63 的分子量为: Mn＝23650, PDI＝4.1, 而 P64 的

分子量为: Mn＝52000, PDI＝3.1, 可见 P64 比 P63 的分

子量几乎大了一倍. 但即使如此, P64 和 P63 一样, 在常

用的溶剂中具有很好的溶解度. P63 和 P64 的膜形态吸

收谱带起始点分别为 965 与 1034 nm, 相应的能隙分别

为 1.28和 1.20 eV, 表明两者的能隙都很窄, 而P64的比

P63 稍微小一些. 作者认为这是 P64 的分子结构更趋于

平面性所致. 电化学研究发现 P63 的氧化电位比 P64 的

低 0.18 eV, 这是由于其噻吩环侧链为给电子的烷氧基

的原因. 利用两者作为电子给体材料, 和 1∶4 (w/w)的
PC61BM 共混, 制备电池器件, P63 的器件效率为 0.29% 
(VOC＝0.39 V, JSC＝3.5 mA•cm－2, FF＝0.57), 而 P64 制

备的器件效率为 1.1% (VOC＝0.56 V, JSC＝3.1 mA•cm－2, 
FF＝0.58). 值得注意的是, P64 和 P3HT 带隙相差有 0.7 
V 之大 (P3HT: Eg＝1.9 eV, P64: Eg＝1.20 eV), 但和

PC61BM 配合制备的电池器件都表现出差不多的开路电

压(P64/PC61BM: VOC＝0.56 V; P3HT/PC61BM: VOC＝

0.61～0.63 V). 2008 年 Hou, Yang 等[85]报道了聚合物

P65 (Mn＝34600, PDI＝2.2). 这一聚合物的亮点是能隙

较低, 只有 1.05 eV, 吸收光谱覆盖到 1000 nm 以上. 但
是, 由于其 HOMO 能级太高, 为－4.65 eV, 导致与

PC61BM 共混后制备的器件开路电压只有 0.21 V, 能量

转换效率只有 0.11% (JSC＝1.41 mA•cm－2, FF＝0.35).  
噻唑基团含有强吸电子的亚胺键, 是典型的缺电子

基团, 具有强的电子接受能力, 而二噻唑则进一步增强

了这种接受电子的能力. 因此近年来, 陆续有工作利用 
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二噻唑作为电子受体基团和各类电子给体基团配合制

备窄带隙聚合物[86～89]. 例如, 2010 年 Li 等[89]报道的聚

合物 P66, 其主链单元就是含有二噻唑、二噻吩并苯和

噻吩的交替共聚物. 性能研究表明聚合物 P66 (Mw＝

6400, PDI＝1.95)膜在 530 nm 处有最大吸收, 能隙为

1.97 eV, HOMO和LUMO能级分别位于－5.15和－2.95 
eV. 而且, 进一步 XRD 表征发现聚合物 P66 链与链间

有较强的相互作用, 测得其 π-π堆积间距为 3.6 Å. 利用

P66 和 PC71BM 配合制备电池器件, 优化后能量转化率

为 3.82% (VOC＝0.86 V, JSC＝7.84 mA•cm－2, FF＝0.57). 
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2.4  含并二噻吩基团 

最近, 并二噻吩(thieno[3,4-b]thiophene, TT)引起研

究者的特别关注. 由于并二噻吩非常容易形成醌式结

构, 聚并二噻吩均聚物本身也是一种带隙极窄的聚合 
物[90]. 2007年, Lu, Yang等[91]首次将TT和噻吩配合制备

窄带隙聚合物 P67, 得到的聚合物带隙为 1.3 eV, 但
HOMO 能级较高, 为－4.76 eV, 最终和 PC61BM 配合制

得的电池, 效率为 1%. 2009 年 Chen, Yu 等[92]则将具有

立构规整性的寡聚噻吩和 TT 结合得到聚合物 P68. 性
能研究表明, P68 的能隙为 1.62 eV, 具有较 P3HT 红移

的吸收谱带, 但 HOMO 能级(－4.92 eV)和 P3HT 相似

(－4.90 eV). SCLC 方法测试得到 P68 膜的空穴迁移率

为 1.9×10－4 cm2•V－1•s－1, 略低于 P3HT 膜(μh＝3.30× 

10－4 cm2•V－1•s－1), 但比不采用立构规整但含同样噻吩

数目的寡聚噻吩的聚合物高(μh＝4.8×10－5 cm2•V－1•   
s－1), 说明立构规整的侧链有利于形成有益电荷传输的

膜结构. 利用 P68 和 PC61BM 制备电池器件, 能量转换

效率为 2.38% (VOC＝0.59 V, JSC＝10.22 mA•cm－ 2,    
FF＝0.40). 几乎同时, Yu 研究小组[93]报道了极具影响

力的聚合物 P69 (R1＝octyl, R2＝dodecyl, Mn＝18300, 
PDI＝1.25). P69 膜的吸收谱峰位于 682 nm, 起始位置

为 774 nm, 相应带隙为 1.62 eV, HOMO 和 LUMO 能级

分别位于－4.90 和－3.20 eV. 利用 P69 和 PC61BM 制备

电池器件, 优化后的器件效率为 4.76% (VOC＝0.58 V, 
JSC＝12.5 mA•cm－2, FF＝0.65), 改用和 PC71BM 配合, 
制得的器件效率提高至 5.30% (VOC＝0.56 V, JSC＝15.0 
mA•cm－2, FF＝0.63). 鉴于 P69 的 HOMO 能级较高, 他
们[94]在 TT 环上引入吸电子 F 取代基, 得到聚合物 P70, 
有效降低了聚合物的 HOMO 能级至－5.12 eV, 从而使

和PC61BM配合制得的电池器件开路电压提高至0.74 V, 
带来较好的器件性能 (PCE＝6.1%, JSC＝13.0 mA•cm－2, 
FF＝0.614). 之后, Hou, Li 等[95]进一步对此聚合物进行

结构改造, 把 TT 环上的酯基取代基换成具有更强吸电

子能力的酰基取代基, 得到聚合物 P71. 性能测试表明, 
P71 具有和 P68 相类似的光谱性能, 但具有较低的

HOMO 能级, 为－5.12 eV, 和 P70 相当. 利用 P71 和

PC71BM 配合制备的电池, 优化后器件效率为 6.58% 

(VOC＝0.70 V, JSC＝14.7 mA•cm－2, FF＝0.64). 接着, 他
们[96]进一步在并二噻吩上引入吸电子的 F 基团, 得到聚

合物 P72, 进一步降低了聚合物的能级至－5.22 eV, 从
而提高和PC71BM配合制备电池器件的开路电压至0.76, 
效率提高至 7.73% (VOC＝0.76 V, JSC＝15.2 mA•cm－2, FF
＝0.669). 这是目前文献报道的最佳值. 最近, 他们[97]

又对这类聚合物侧链取代基的影响做了详细的研究, 但
效率并没有进一步提升.  

2.5  侧链为受体基团 

从上面的例子可以看出, 目前大多数聚合物给体材

料采用是 D-A 交替共聚的策略, D 和 A 基团都处于共轭

主链上. 2009 年 Jen 等[98]提出 D-π桥-A 侧链(D-π-bridge- 
A side chains)的新策略, 采用 D 基团为主链, 而把 A 基

团置放在共轭主链侧链, 并通过 π 桥连接. 依照此策略, 
他们合成了聚合物 P73 (Mw＝17700, PDI＝1.7)和 P74 
(Mw＝16300, PDI＝1.6), 主链皆为富电子的芴和三芳胺

的交替共聚物, 而侧链分别含有强吸电子的双腈基亚甲

基和硫代巴比妥酸根基团. P73 和 P74 的紫外可见吸收

光谱都有两个明显的吸收峰, 在 385 nm 处的吸收峰是

共轭主链的 π-π*造成的, 而另一个位于可见光区域的吸

收峰是主链和侧链间分子内电荷转移形成的. 根据吸收

谱带的起始点, 测得 P73 的带隙为 1.87 eV, 而 P74 的为

1.76 eV. 而且由于主链结构一致, P73 和 P74 具有非常

相似的氧化电位, 导致它们的HOMO能级相近, 分别为

－5.30 和－5.26 eV. 更重要的是, 这两个聚合物都具有

较强的空穴传输能力, 其空穴迁移率分别为 5.27×10－4

和 1.16×10－3 cm2•V－1•s－1, 高于 P3HT. 利用 P73 和 P74
分别跟 PC71BM 配合制备电池, 得到的器件具有较高的

开路电压(0.99 V), 效率都比较高, 分别为 4.37% (VOC＝

0.99 V, JSC＝9.62 mA•cm－2, FF＝0.50)和 4.19% (VOC＝

0.99 V, JSC＝9.61 mA•cm－2, FF＝0.46). 作者认为这种设

计策略, 所得的材料具有二维共轭体系, 由此可带来各

向均衡的电荷传输能力. 而且, 此类聚合物的吸收谱带

容易通过延长侧链或采用更有效的 π 桥来调节, 而基本

保持主链的结构不变. 另外, 主链的结构单元皆为富电

子基团, 有利于空穴的传输. 
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2.6  主链中含有金属的聚合物 

在有机光电基团的激发态中, 单线态寿命很短, 而
三线态则有较长的寿命. 基于重金属元素具有较高的单

线态和三线态之间的系间转化效率, 将重金属元素引入

至共轭主链, 有望提高共轭主链激发态的寿命, 从而有

利于光电转化. Wong 和 Djurišić等[99]报道了聚合物 P75 

(聚合度≈22), 主链单元除了含噻吩和苯并噻二唑基团

外, 还含有 Pt. 聚合物 P75 的二氯甲烷溶液呈紫色, 吸
收峰位于554 nm, 带隙为1.85 eV. 但是P75的荧光寿命

很短(ns 量级), 不像其它的 Pt 炔烃衍生物. 而且, P75 在

低温下没有电子振动结构. 这些现象说明在 P75 的激发

态主要是单线态 , 而非三线态 . 电化学测得 P75 的

HOMO 和 LUMO 能级分别为－5.37 和－3.14 eV. 利用

P75 作为电子给体, 和 PC61BM 配合制备本体异质结电

池 , 优化后的光电转换效率为 4.93% (VOC＝0.82 V,   
JSC＝15.43 mA•cm－2, FF＝0.39), 而同等条件下制备的

P3HT/PC61BM 的器件效率只有 1.6%, 表明 P75 是一类

很有潜力的聚合物给体材料. 同年, 他们[86]还报道了聚

合物 P76～P79. 这里, 他们采用二噻唑为电子受体基

团, 而寡聚噻吩和炔基 Pt 为给体基团. 性能研究表明, 
这些聚合物的能隙都在 2 eV 以上, 但随着噻吩数目的

增加而降低 . 电化学测试这些聚合物具有较低的

HOMO 能级(P76: －5.91 eV; P77: －5.82 eV; P78:   
－ 5.79 eV; P79: － 5.71 eV). 利用这些聚合物和

PC61BM 配合制备电池器件, 性能较好的是含 2 个以上

噻吩基团的聚合物 P78 和 P79, 能量转换效率分别为

2.14% (VOC＝0.83 V, JSC＝6.93 mA•cm－2, FF＝0.38)和
2.50% (VOC＝0.88 V, JSC＝6.50 mA•cm－2, FF＝0.44), 但
P77 和 P78 的效率低于 1%. 2008 年, Jen 等[100]报道了含

炔基 Pt的聚合物 P80. 他们考察了三个不同侧链的 P80, 
发现当 R1为正辛基, 而 R2为 P(Et)3, 性能最佳. 此聚合

物的能隙为 1.81 eV, 而 HOMO 能级为－5.14 eV. 虽然, 
P80 膜是无定形态, 但 FET 测试表明其具有较高的载流  
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n

 

子迁移率, 为 0.89×10－2 cm2•V－1•s－1. 利用此聚合物和

PC61BM 配合制得的电池器件, 能量转换效率为 2.22% 
(VOC＝0.793 V, JSC＝6.57 mA•cm－2, FF＝0.494), 和
PC71BM 配合, 则提高至 3.73% (VOC＝0.787 V, JSC＝

9.61 mA•cm－2, FF＝0.493).  

3  结论与展望 

基于有机太阳能电池光电转换的基本原理, 理想的

聚合物给体材料应该具备: (1)覆盖从紫外至近红外区域

宽广的吸收谱带; (2)具备理想的 HOMO 和 LUMO 能级. 
假如使用 PCBM 作为电子受体材料, 聚合物的 HOMO
能级低于－5.20 eV; (3)聚合物膜的微结构具备强的载

流子传输能力, 即具备高的载流子迁移率; (4)和 PCBM
共混后容易形成有利于光电转化的微结构, 比如宽广的

异质结界面, 双连续的 D 和 A 微相. 近年来聚合物给体

材料的研制, 主要关注材料的光谱吸收能力, 开发了绚

丽多彩的各种窄带隙材料, 较好的解决了充分利用太阳

光能的问题. 基于这些材料制备的电池器件, 光电转换
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效率已取得较大的进步, 从几年前徘徊在 5%[23]到现在

突破 9%[5]. 但是, 这个效率仍然不能满足实用化的要

求. 今后的材料设计, 除了继续关注材料的光吸收能力

外, 应该同时考虑材料凝聚态结构和载流子迁移能力. 
从文中所枚举的例子可以看出, 影响这方面的因素很

多, 除了制备和后处理过程工艺的影响外, 材料自身的

化学结构十分重要. 在这方面, 特别要关注侧链基团的

影响. 文中多个例子表明侧链基团的种类、长短、支化

度、位置和朝向等对材料最终的性能影响很大. 当然, 
整体材料的化学结构-凝聚态结构-性质间的基本规律, 
尚未明朗, 需要进一步深入研究. 
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