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侧链调控在有机光电高分子材料中的应用研究进展 

张  超    孙  莹    戴  斌    张雪勤 
杨  洪    林保平*    郭玲香 

(东南大学化学化工学院  南京 211189) 

摘要  有机光电聚合物材料是由共轭主链与柔性侧链组成, 具有制备简单、成本低廉、重量轻及可制成柔性器件等突

出优点, 近年来成为国内外研究的前沿和热点. 目前对聚合物材料主链结构的优化研究较多, 基于侧链调控的报道则

相对较少. 对主链共轭高分子光电材料侧链调控的目的主要是改善材料的溶解性能, 然而, 侧链修饰的影响远非如此. 
研究发现, 侧链修饰后聚合物材料的吸收光谱、能级分布、载流子迁移率、器件共混膜形貌以及界面形态等光电性能

方面可发生不同程度的变化. 此类研究成果无疑将对设计与优化有机聚合物材料分子结构、活性层形貌与界面形态以

及器件制备方法和加工工艺具有指导意义. 同时, 随着器件制备方法的不断改进以及加工工艺的不断发展, 为进一步

改善器件效率, 提高纳米活性材料的形貌调控与界面形态优化能力, 基于有机光电高分子材料侧链调控的研究价值日

益突显. 因此, 结合高分子光电材料应用领域的研究现状, 以聚合物分子侧链结构优化设计为出发点, 基于侧链调控

为主题, 以不同的修饰侧链为研究对象, 对光电高分子材料侧链调控中拟解决的问题及本实验室的相关工作做主要综

述.  
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Resent Progress in Side-Chain Engineering of 
Organic Photovoltaic Conjugated Polymer 
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Abstract  Photovoltaic conjugated polymer materials are composed of π-conjugated backbone and flexible side chains. Their 
potential advantages of cost-effective production, fabrication on flexible and light weight substrates by roll-to-roll solution 
processing, capability to be fabricated into flexible devices and reduced environment impact have made them receive consid-
erable attention in both academia and industry. In recent years, most of the interest has been directed into the optimization of
main chain, while research on side-chain engineering of polymer is relatively few. Initially, side chains have been primarily 
utilized as solubilizing groups in organic photovoltaic conjugated polymers. However, roles which side chains play are far 
beyond. Accordingly, it has been found that side chains of organic conjugated polymer have a different impact on polymer
absorption, emission, energy level, carrier mobility, nanoscale morphology and interfacial contact. Certainly enough, these 
findings have profound guiding significance on molecular structure design and optimization, blend microstructure, interfacial 
morphology, preparation methods and processing technology of device and so on. Moreover, based on ameliorative prepara-
tion and processing technology of device, side-chain engineering is deserved to be deeply researched due to their remarkably 
improved ability to regulate and control blend microstructure, interfacial morphology so as to obtain ideal photovoltaic proper-
ties and device performance, the ultimate goal. Thus, as for resent progress in application, in this perspective article, we will 
present a review on side chain engineering and assess different side chain on the basis of molecular structure design and opti-
mization, as well as summarize relevant issues to be solved and related work in our laboratory. 
Keywords  side chain engineering; photovoltaic properties; polymer solar cells; nanoscale morphology  
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有机共轭聚合物材料主要由共轭主链和柔性侧链

构成[1,2], 具有结构多样化、可调控性能佳、制备工艺简

单、可通过溶液处理加工制成柔性器件等显著优点[3～5], 
此外, 共轭聚合物材料良好的光吸收性能、优异的载流

子传输性能以及良好的热稳定性能使其在有机太阳能

电池 [6～ 8]、有机场效应晶体管 [9～ 11]以及有机发光器    
件[12～15]等领域中得到广泛应用. 因此, 新型有机共轭聚

合物的设计与制备受到学界和产业界的极大关注. 随着

对共轭聚合物材料分子结构及器件制备研究的不断深

入, 共轭聚合物材料的光电性能得到了显著提高. 基于

共轭聚合物材料本体异质结聚合物太阳能电池(PSC)的
光电转换效率已经超过 8%[16～20]. 基于共轭聚合物的有

机单晶场效应管(OFETs)与非晶硅有源层的场效应管相

比也显示出了同样优异的性能, 其载流子迁移率也达到

了 10 cm2•V－1•s－1 [21～25].  
众所周知, 通过对光电高分子材料加工工艺参数和

器件制备方法的调控, 可以在一定程度上提高器件的光

电性能, 然而整个优化过程繁琐复杂, 影响因素众多, 
可重复性差, 不利于光电器件的大规模生产与应用[23], 
而聚合物分子的结构设计与调控更为简单有效. 由于聚

合物材料的 π 共轭主链是影响材料光电性能的重要因 
素[26～28], 故目前对聚合物材料主链结构的优化研究较

多, 基于侧链调控的报道则相对较少. 但近些年来, 不
少创造性的研究报道侧链修饰亦可有效改善聚合物材

料的载流子迁移性能以及器件的共混膜形貌和界面形

态, 最终改善材料的光电特性[29～32]. 故而, 有机光电材

料中的侧链调控研究为学者们提供了新的思路, 对设计

和优化有机聚合物材料分子结构、活性层形貌、界面形

态以及器件制备方法和加工工艺亦具有指导意义[33～38].  

 

图 1  共轭聚合物的结构示意图 
Figure 1  Structural schematic diagram of conjugated polymer 

本文结合光电高分子材料应用领域的研究近况, 以
聚合物材料分子结构设计为出发点, 侧链调控为主题, 
以不同的修饰侧链为研究对象, 基于近年来代表性的报

道与研究以系统阐述聚合物材料侧链修饰对其吸收光

谱、能级分布、载流子迁移率、器件共混膜形貌以及界

面形态等光电性能方面的影响.  

1  光电功能高分子侧链修饰研究 

根据现有的相关研究, 应用于有机光电高分子材料

的侧链按结构可分为: 烷基型、混合型、水/醇溶型、氟

取代型以及末端功能化基团型侧链等.  

1.1  烷基型侧链 

烷基侧链在制备过程中简单易行, 对高分子材料修

饰的可行性强, 并且可在不破坏主链共轭强度的前提

下, 有效改善材料在溶液中的溶解性能[39～42], 提高材料

在溶液中的加工处理性能.  
鉴于工艺制备条件的限制, 偶数碳烷基比奇数碳烷

基侧链更易获得, 诸如己基、辛基、十二烷基和十八烷

基作为长链烷基均已广泛应用于给受体型共轭聚合物

体系中[40～44]. 文献报道[41], 有机小分子光电材料中, 侧
链烷基碳数的奇偶性对光电性能亦有所影响, 而在聚合

物体系中尚未发现类似现象. 此外, 从结构上看, 烷基

侧链又可分为直链型和支链型. 支链型烷基较直链烷基

具备更加出色的溶解性, 但基于支链烷基的不利位阻, 
直链烷基侧链更利于诱导链间的相互作用.  

研究发现, 长链烷基虽可有效改善聚合物材料的溶

解性能, 但却不利于诱导高分子链的聚集, 导致载流子

迁移率下降 , 进而不利于聚合物材料光电性能的提   
高[42,43]. 为系统和深入的探究侧链烷基对聚合物光电性

能影响的内在机制, Deng 等[44]以二噻吩并咔唑(DTC)为
给体单元, 二酮吡咯并吡咯(DPP)为受体单元, 通过对

DTC 给体单元链接不同烷基侧链的方式, 制备出新型

的给受体型共轭聚合物 P1 (Mn＝16800, PDI＝2.92), P2 
(Mn＝46600, PDI＝2.31), P3 (Mn＝27900, PDI＝2.63)和
P4 (Mn＝16800, PDI＝2.92). 研究发现, 在此聚合物体

系中, 不同的烷基对聚合物的 HOMO 与 LUMO 能级的

影响并不大, 但对聚合物的光捕获能力、载流子传输性

以及材料与PC71BM的共混性等均有显著影响, 含有直

链烷基的聚合物P1与P2光电性能更为优越. 原因在于, 
P3, P4 与受体材料在二氯苯(o-DCB)溶液中的溶解性差

异变大, 致使 PC71BM 发生较为严重的聚集现象, 使得

光敏活性层中相分离尺寸过大, 载流子复合几率增加, 
导致能量转换效率(PCE)分别只有 0.97%和 1.1%. 其中, 
P1 的光电转换效率最优, 与 PC71BM 以 1∶3 的比例共

混制备本体异质结电池器件光电器件电流密度达到

13.4 mA/cm2, 开路电压 Voc＝0.72 V, FF＝62%, 器件转

化效率达到 5.7%. 
2012年Ma等[45]报道的全聚合物型本体异质结光伏

器件则是基于苯并二噻吩(BDT)为给体单元, 异靛蓝为

受体单元的新型共轭聚合物给体材料, 并对噻吩 π 桥进

一步烷基化修饰制备出聚合物 P6 (Mn＝90000, PDI＝ 
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2.7), 研究发现, 经辛基修饰的 P6, 在溶液和薄膜状态

下, 吸收光谱变化不大, 轨道能级与能带间隙也几乎相

同, 然而光电性能有了很大的变化. 通过密度泛函理论

(DFT)计算发现, 烷基修饰的 P6 存在的二面角(23.1°)远
大于聚合物 P5 (10.6°), 这就使得由于侧链烷基的位阻

效应, P6 的主链与相邻噻吩环的共平面性变差, 共轭程

度减弱, 从而不利于聚合物链间的 π-π 相互作用, 最终

导致 P6 与 PC61BM 以 1∶2 的比例共混制备的本体异

质结电池器件光电转化效率从 3.84% (P5: Jsc＝7.46 mA/ 
cm2, Voc＝0.78 V, FF＝66 %)减少至 1.39% (P6: Jsc＝3.15 
mA/cm2, Voc＝0.73 V, FF＝60%).  
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随后, 2013 年 Li 等[46]基于环戊二烯双噻吩(CPT)制
备了具有不同烷基侧链的聚合物 P7 (Mn＝25300, PDI＝
1.58)与 P8 (Mn＝24600, PDI＝1.47). 结构上不难看出, 
3,7-二甲基辛基修饰的P8具备更大的侧链位阻. 虽然具

有相同的共轭主链, 但 P7 的起始氧化电位比相对应的

P8 增加了约 100 mV. 结合 XRD 测试结果, P7 具备更小

的层间堆叠距离, 作者推测, 可能由于 3,7-二甲基辛基

的较大位阻, 弱化了聚合物分子链间的相互作用. 此外, 
还发现 P8 中具有更少的有序结构组织, 原因在于聚合

物 P7 有两个明显的衍射峰, 而 P8 只有一个. 这一推论

在聚合物材料紫外吸收图谱中也得到了证明, 聚合物

P7 在长波段有明显的肩峰, 而 P8 却没有. 分子链间较

大的距离以及较弱的作用力使得聚合物材料的聚集性

能降低, 更弱的链间作用及更大的相互作用距离, 导致

了不佳的聚集性能, 空穴迁移率相比较于 P7 的 1.4× 
10－2 cm2•V－1•s－1减少至 3.0×10－4 cm2•V－1•s－1. 载流子

迁移率的下降也使得器件的短路电流从 14.5 mA/cm2锐

减至 4.76 mA/cm2, 同等条件制备的本体异质结电池器

件也从 5.48%降至 1.29%. 
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众所周知, 烷基侧链位置的不同, 会导致其在空间

取向上有所差异[47], 故而, 对烷基侧链位置的选择值得

深入探讨和系统研究. Lee 等[48]报道了 P10 (Mn＝9000, 
PDI＝1.3)和 P11 (Mn＝12000, PDI＝2.0)两种新型的共

轭聚合物, 发现侧链烷基所处的位置对聚合物的光伏性

能影响很大. 由于烷基侧链的不利位阻, P10 与 P11 紫

外吸收光谱较无烷基修饰的聚合物 P9 都发生不同程度

的蓝移, 其中 P10 蓝移 40 nm, P11 蓝移多达 146 nm, 聚
合物能带间隙也由 1.50 eV 分别增加至 1.62 和 1.83 eV. 
此外, 制备有机场效应晶体管(OFET)器件, 对聚合物材

料的载流子迁移率进行测试, 结果发现 P10 空穴迁移率

与 P9 相比虽然减小, 但二者相差并不大, 分别为 P9:  
μh＝4.9×10－3 cm2•V－1•s－1; P10: μh＝1.8×10－3 cm2•   
V－1•s－1; 而 P11 的空穴迁移率却明显锐减, 只有 μh＝ 
3.8×10－6 cm2•V－1•s－1, 以上现象可归因于: (1) P3HT 等

噻吩类聚合物链中在相邻噻吩之间引入烷基侧链对其
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二面角改变较小, 对分子的平面性影响亦不大, 可以达

到溶解性和分子平面性的平衡. P10 中烷基侧链位于噻

吩与噻吩之间, 对聚合物主链的平面性影响较弱, 电子

依然能够很好的离域, 分子内电荷依然可以有效转移, 
因此聚合物 P10 与聚合物 P9 的空穴迁移率相差不大. 
(2)较 P10 而言, P11 中噻吩 π桥上的烷基链则位于噻吩

环与苯环之间, 产生了较大的二面角, 破坏了分子的平

面性, 导致主链的有效共轭程度降低, 给体单元的电子

无法通过噻吩 π 桥传递到受体单元, 制约了分子内电荷

转移, 此推论从材料的光物理测试中也得到了很好的印

证, P11 的紫外吸收光谱发生严重蓝移. 与此同时, 主链

较差的平面性还导致聚合物链间 π-π 相互作用减弱, 聚
集态堆积无序性增加, 最终造成其空穴迁移率最差. 
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为了弥补支链烷基位阻效应的缺陷, 近年来, 对支

链烷基侧链的改性研究亦备受关注[49,50]. 2013 年 Kim 
等 [51]基于 DPP 制备了聚合物材料 P12 (Mn＝31900,  
PDI＝1.7), 其结构特征在于, 在受体单元DPP两侧各有

一支化烷基长链, 而后通过延长支链中心碳与氮原子之

间直链烷基的长度 , 合成了具有更佳溶解性的 P13  
(Mn＝33530, PDI＝1.78). 结果发现, 溶解性能的增强, 
有效提高了聚合物分子的自组装性能. 此外, P13 的

HOMO 能级亦有所改变, 从－5.31 eV 增加至－5.25 eV, 
此现象在紫外吸收图谱中也得到了很好的验证. 与 P12
相比, P13 在溶液和薄膜状态下均红移了 20 nm, P13 的

FET 测试亦显示出更强的载流子迁移性能, 从 0.2 cm2• 
V－1•s－1增加至 5.1 cm2•V－1•s－1. 作者推测, 随着线型烷

基中亚甲基长度的延展与拓宽, 侧链烷基静态位阻效应

得到改善, 链间 π-π 相互作用距离减小, 利于诱导更好

的分子间 π-π 堆积以及快速有效的电荷传输, 避免电荷

复合损失. 随后他们[51]在研究聚合物 P14 (Mn＝33369, 
PDI＝1.82)与 P15 (Mn＝35826, PDI＝1.62)时也发现类

似的现象, P15 的载流子迁移率从 0.47 cm2•V－1•s－1增加

至 5.8 cm2•V－1•s－1, 并且发现 200 ℃热处理后的薄膜载

流子迁移率可得到显著改善, 在最优的工艺参数和器件

结构下, P13 与 P15 的载流子迁移率更高达 10.54 和

12.04 cm2•V－1•s－1.  
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综上所述, 烷基侧链的位置、长度以及位阻均可影

响聚合物链间的 π-π 相互作用, 进而制约聚合物材料的

电荷传输及器件性能. 在 OFET 中, 链间 π-π 相互作用

的距离减小, 利于诱导更为理想的分子间 π-π 堆积以及

快速有效的电荷传输; 然而, 对于 OPV 而言, 却不利于

开路电压 Voc 的提高. 于此同时, 由于纳米活性层膜形

貌、聚合物自身纯度及分子量的协同影响, 在实际的研

究过程中, 我们依然很难预测烷基侧链对于聚合物材料

吸收光谱、能级分布及载流子迁移率等方面的影响.  

1.2  混合型侧链 

1.2.1  烷氧基型侧链 

烷氧基侧链的引入可有效改善材料的溶解性和成

膜性, 使聚合物材料更易在溶液体系中操作加工[52,54], 
此外, 其优势还在于可降低材料的能带隙, 延长其吸收

起始波长, 且烷氧基侧链更易在芳香环上引入. 但其弊

端也是显而易见的 , 烷氧基会有效增加聚合物的

HOMO 能级, 鉴于材料的 HOMO 能级与电子受体的

LUMO 能级之差, 直接影响器件的开路电压 Voc
[55～57], 

故相应的, 电子给体的HOMO能级越高, 越不利于器件

开路电压的改善. 因此, 基于烷氧基对聚合物侧链进行

结构调控研究, 需要统筹能带隙和器件开路电压两个相

互矛盾的因素.  
Hou 等[58]利用简单的苯并二噻吩(BDT)和苯并噻二

唑(BT)构筑窄带隙线型聚合物 P16 (Mn＝23200, PDI＝
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1.3)和P17 (Mn＝19200, PDI＝1.2). 两聚合物P16和P17
的不同之处在于噻吩侧链处链接的分别为烷基和烷氧

基, 并探讨己基与己基氧基侧链对聚合物材料的光谱、

电化学、能级结构的影响差异. 研究发现, P17 的主链获

得了更强的共平面性及更优良的载流子迁移率. 经证

实, P17 的紫外吸收光谱的确得到了一定的拓宽, 相比

P16, 聚合物 P17 在溶液与薄膜状态下分别红移了 49 和

94 nm. 这主要归因于烷氧基较强的推电子特性, 使得

HOMO轨道能级在此基础上增加了 0.4 eV, 能带间隙也

从 1.85 eV 减小至 1.55 eV, 但由于 HOMO 能级的提高, 
导致相应器件的开路电压从 0.84 V 减小至 0.58 V. 制备

的本体异质结电池器件, 同等条件下 P16 与 P17 光电转

化效率分别为 0.85%和 1.08%.  
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咔唑单元具有较强的给电子能力、优异的热稳定性

能及空穴传输性能[59～62], 此外, 氮原子上键接合适的烷

基链还可保证聚合物材料具有良好的溶解性. 喹喔啉类

(QX)基团则具有较好的吸电子特性和共平面性[63～65], 
因此将这些基团引入共轭聚合物主链中, 有望得到性能

优异的窄带隙聚合物. 为此, Andersson 等[59]利用咔唑和

喹喔啉类(QX)结构单元经 Suzuki 偶合制备了聚合物

P18 (Mn＝9000, PDI＝1.7), 并在 P18 受体单元二苯喹喔

啉的结构基础上 , 经辛氧基修饰制备出 P19 (Mn＝

23000, PDI＝2.7). 他们发现, 二苯喹喔啉上烷氧基的调

控对聚合物的能带隙和吸收光谱基本没有影响, 但却使

得聚合物的 HOMO 能级从－5.69 eV 降至－5.73 eV, 开
路电压提高至 0.92 V, 但鉴于此特殊现象, 作者并未给

出合理的推论和解释. 在最优条件下制备的电池器件, 
P19 性能也优于 P18 (P18: PCE＝3.1%; P19: PCE＝
3.7%).  
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烷氧基调控并非对任何聚合物体系均有利, Chang
等 [66]做了深入的探究 , 结合二环戊二烯苯并二硒吩

(IDS)与苯并噻二唑(BT)单元他们成功制备出共轭聚合

物 P20 (Mn＝10800, PDI＝2.0)与 P21 (Mn＝10700,  PDI
＝1.7), 研究发现, P20 与 P21 的光学禁带宽度相同, 均
为 1.6 eV, 紫外吸收光谱也无明显差异, 但 FET 测试显

示, 与 P20 相比(P20: μh＝8.0×10－2 cm2•V－1•s－1), 辛氧

基修饰的 P21 载流子迁移率只有 2.6×10－2 cm2•V－1•s－1. 
相对较低的载流子迁移率使得激子复合几率增加, 电荷

在传输过程发生大量的能量损失, 进而不利于短路电流

Jsc 及器件能量转化效率 PCE 的提高, 导致同等条件下

制备电池器件, 器件性能也不如 P20 优异(P21:  Voc＝

0.76 V, Jsc＝8.45 mA/cm2, FF＝41%, PCE＝2.6%; P20: 
Voc＝0.76 V, Jsc＝11.24 mA/cm2, FF＝45%, PCE＝3.9%). 
基于 TD-B3LYP/6-311G(d,p)模型, 通过理论计算他们

发现, 在侧链方向上, 聚合物 P20 体系中, 由己基与苯

环组成的苯己烷侧链形成了二面角为 23.1°的面外构象, 
而 P21 中烷氧基与苯环则趋近于共平面, 二面角仅有－

1.9°, 无疑从热力学角度可以判定 P21 处于较高能态, 
与此同时, P21中O原子与苯环的 p-π共轭, 又易诱导侧

链重叠构象的产生, 从而影响高分子链的聚集, 抑制电

荷的有效传输, 降低其载流子迁移率.  
与长链烷基相似, 烷氧基侧链位置的选择与调控亦

值得深入研究. Hou 等[67]利用并二噻吩(TT)和二苯喹喔

啉(DBQX)单元, 通过对受体单元烷氧基侧链位置进行

调控, 制备出聚合物 P22 与 P23. 测试结果显示, P22 与

P23 的吸收光谱基本没有差异, 光学与电化学禁带宽度 
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亦相差不大. 采用 B3LYP/6-31G(d,p)方法, 发现对位的

烷氧基具有更强的给电子效应, 从而使得 P23 获得更高

的 HOMO 与 LUMO 轨道能级(分别为－5.01 和－3.54 
eV). 由于开路电压 Voc 主要取决于给体材料的 HOMO
能级与受体材料 LUMO 能级之间的能级差, 所以给体

材料较高的 HOMO 能级无疑限制了光电转化效率的提

升, 最终导致基于 P22∶PC71BM＝1∶3 比例混合制备

的太阳能电池器件显示出更低的光电性能, 电流密度和

开路电压难以进一步提高(P22: Voc＝0.60 V, Jsc＝8.22 
mA/cm2, FF＝0.594, PCE＝2.93%; P23: Voc＝0.73 V,  
Jsc＝9.87 mA/cm2, FF＝0.551, PCE＝3.97%).  
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1.2.2  拉电子型侧链 

根据前线轨道理论, 吸电子基团的引入可有效降低

聚合物HOMO与 LUMO的轨道能量[24]. 较低的HOMO
有利于提高器件开路电压 Voc, 然而低的 LUMO 能级则

可能会导致电子传输的驱动力不足, 从而会增加电荷复

合概率, 不利于载流子传输[33～35,68]. 因此, 合理的分子

设计既要综合考虑器件的开路电压 Voc, 又要平衡电子

传输效率, 避免电荷复合损失. 而目前, 广泛应用于共

轭聚合物体系中拉电子型侧链主要有酯基和羰基等.  

聚噻吩乙烯(PTV)衍生物作为一种窄能带隙(1.5～
1.8 eV)共轭聚合物材料, 具有良好的导电性和优异的空

穴传输性能(0.22 cm2•V－1•s－1)等特点, 在有机场效应晶

体管、有机太阳能电池及非线性光学材料等方面亦具有

广泛的应用[69～72]. 可是, 其光伏特性表现一般, 已报道

的P24与 PCBM共混制备的光伏器件效率只有 0.02%左

右[73]. 为改善 PTV 光电性能, Huo 等[74]在芳环上化学修

饰引入吸电子基团 , 制备出酯基取代的 P25 (Mw＝

16500, PDI＝2.8), 研究发现, P24 与 P25 在 CHCl3溶液

和薄膜状态下具有相似的光谱性能, 其次, 诸如 P24 一

类的 PTV 衍生物在溶液状态下一般无荧光性质, 但 P25
却具有较强的荧光, 作者推测此现象无疑归因于酯基的

化学修饰作用, 具体表现在: (1)减少了激发态电子非辐

射跃迁去活化返回基态这一过程的途径; (2)增加了激发

态电子的寿命, 利于诱导电荷转移至 PCBM 受体处, 降
低了载流子复合几率; (3)酯基的吸电子效应, 可增强分

子内电荷转移, 促进激子分离.  

S S

O O

P24 P25

n n

 

与此同时, 酯氧羰基的吸电子作用, 还引起了共轭

聚合物分子自身电子结构的变化, 相较 P24, P25 的

HOMO 与 LUMO 能级均降低了 0.21 eV, 使得器件的开

路电压从0.54 V提高至0.82 V, 更高的空穴迁移率(P24: 
μh＝1.6×10－3 cm2•V－1•s－1; P25: μh＝3.1×10－3 cm2•   
V－1•s－1)也使得器件的短路电流增至 4.78 mA/cm2, 本体

异质结太阳能电池器件性能也得到了大幅改善, 光电转

化效率从 0.02%提高至 2.01%.  
Liang 等[75]将苯并二噻吩与酯基取代的并二噻吩单

元共聚, 得到的聚合物具有较高HOMO能级, 较好的空

穴迁移率和自组装性能, 使得基于此聚合物与 PC71BM
共混制备的电池光电转换效率达到 5.6%. 随后, Hou  
等[76]为调控并二噻吩基团的吸电子能力, 通过对受体

单元进行侧链修饰, 将酯基换成酮基, 发现其HOMO能

级从－5.01 eV 下移至－5.12 eV, 而后, 又通过氟原子

取代 P27 导致 HOMO 能级进一步下移至－5.22 eV. 光
伏器件的测试结果充分证明了下调给体材料 HOMO 能

级的策略对提高聚合物太阳能电池开路电压的有效性. 
开路电压从 P26 的 0.67 V 提高至 P28 的 0.76 V, 能量转

换效率也从 P26 的 5.15%提高到 P28 的 7.7%.  
综上, 吸电子型侧链的引入可有效降低聚合物材料 
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HOMO 与 LUMO 的轨道能量, 从而改善器件的开路电

压 Voc.  
1.2.3  共轭型侧链 

为降低聚合物材料带隙, 拓宽光谱响应, 提高材料

光电性能, 近年来, 大量新型的给受体型共轭聚合物材

料被合成应用到光电领域中[77～80], 通过创新性分子结

构设计, 一方面可增加主链共轭度, 使吸收光谱红移、

能带隙减小, 光学吸收性能增强[81～83]; 其次, 可在统筹

主链结构平面性与侧链位阻情况下, 通过延长支链共

轭, 拓宽光谱响应范围, 提高太阳光的利用率[84,92].  
苯并二噻吩(BDT)单元具有较大的刚性共轭平面, 

有利于聚合物分子主链的 π-π堆积[86,87], 基于 BDT 聚合

物表现出的优异性能, 目前此类聚合物常用于有机光电

材料. Hou 等[88]从侧链调控出发, 以辛基噻吩取代辛氧

基为链接基团对苯并二噻吩(BDT)单元进行结构优化, 
继而制备线型共轭聚合物 P30 (Mn＝17000, PDI＝3.6), 
研究发现侧链共轭强度的增强并未对吸收光谱产生预

设的影响, 但聚合物的 HOMO 轨道能级却发生了一定

的变化, 由－4.98 eV 降至－5.21 eV, 降低了 0.23 eV, 
采用 DFT(B3LYP/6-31G)方法, 对聚合物分子的几何构

型和电子结构分析发现: (1) P30 的 HOMO 轨道可离域

至辛基噻吩侧链中, 电子离域性显著增强; (2)较 S 原子, 
O 原子直径较小, 故在苯并二噻吩(BDT)与苯并二呋喃

(BDF)体系中, 较小的体积效应, 使得 BDF 中侧链与骨

架的位阻效应减弱, 扭转角较小, 空间位阻小的构建单

元能使相应聚合物分子间排列更为紧密. 与PC71BM以

1∶1.5 比例的本体异质结电池器件性能测试结果显示, 
P29 与 P30 短路电流与填充因子相差很小, 但基于较低

的HOMO能级, 形成较大的开路电压, 使得P30器件性

能更为优越, 效率达 6.26 % (P29: Voc＝0.63 V, Jsc＝

13.87 mA/cm2, FF＝0.597, PCE＝5.22 %; P30: Voc＝0.78 
V, Jsc＝13.04 mA/cm2, FF＝0.61, PCE＝6.26 %).  
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随后, 他们[89]又在上述基础上成功制备了线型聚

合物 P31 与 P32, 比较发现, P32 的吸收光谱约红移 20 
nm, 能带隙、HOMO 和 LUMO 轨道能级与 P31 几乎一

致, SCLC 测试表明, P31 与 P32 的空穴迁移率相差亦不

大, 分别为 4.48×10－2和 2.35×10－2 cm2•V－1•s－1. 但是, 
与 P31 相比, 基于 P32 自身较高的表面能以及与受体材

料较好的相容性, 使得聚合物P32与PC71BM混合膜形

貌的相分离尺寸较小, 便于纳米级互渗双连续网络结构

的形成, 电池器件优化条件下效率可达 4.23%. 同年, 
Kwon 等[90]也研究了给体单元为二噻吩连苯并二噻吩

(DTBDT)时侧链调控的影响, 他们发现, 侧链结构优化

后, 聚合物材料 P34 的吸收光谱在溶液和薄膜状态下均

蓝移 10 nm 左右, 但欣喜的是, 良好的分子链聚集性使

得薄膜状态下的 P34 在长波段有明显的肩峰. SCLC 测

试显示, P34 载流子迁移率竟高达 0.55 cm2•V－1•s－1 
(P33: 0.001 cm2•V－1•s－1), 作者推测较高的载流子迁移

率可能归因于相邻共轭链间轨道重叠区域的增加, 基于

优良的空穴迁移性能, P34 与 PC71BM 混合制成的光电

器件, 优化后效率达 5.1%.  
随着研究的深入, Chen 等[91]又着眼于聚合物 π桥的

侧链调控, 在 P35 的结构基础上, 在噻吩链接基团键接

己基噻吩制备出 P36. 发现共轭的噻吩侧链对光学禁带

宽度影响不大, 但对聚合物的HOMO能级影响较大, 导
致 P36 的 HOMO 减小 0.27 eV. 作者推测, 由于侧链的 
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不利位阻, 以及噻吩侧链与 IDT 单元中硫原子之间较强

的静电作用, 使得主链扭曲度增大, 导致主链共轭度降

低. 基于更低的 HOMO 轨道, P36 获得了较为优异的性

能, 和 P71BM 配合制备的本体异质结电池, 优化后,  
Voc＝0.93 V, Jsc＝9.1 mA/cm2, FF＝52.7 %, 器件效率达

4.5%.  
聚噻吩类衍生物也是被广泛研究的有机光电材  

料[92]. 其中规整的 P3HT, 由于良好的溶解性、成膜性

能、结晶性外加较高的载流子迁移率, 使得基于 P3HT
与 PC61BM 的太阳能电池器件效率已超过了 5%[93,94], 
但 P3HT 自身较弱的光吸收能力外加较高的 HOMO 能

级阻碍了效率的进一步提高[95,96]. 为增加 P3HT 侧链的

共轭长度, 拓宽光谱响应范围, 李永舫等[97]在此领域做

了大量而深入的研究工作, 他们通过在聚合物主链上引 
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入共轭支链的方式, 制备出聚合物 P37[98], 但由于共轭

侧链的较大位阻, 主链的扭曲导致了较差的光吸收性

能. 为拓展支链的共轭长度, 把苯乙烯延长为二联(苯
乙烯)使得 P38 吸收带红移至可见光区, 为降低含共轭

支链的噻吩单元浓度以调控其对主链扭曲的影响制备

的 P39 使得聚合物在 380 至 650 nm 范围内呈现出良好

的光谱响应.  
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为进一步改善材料光吸收性能, 使聚合物在可见光

区域达到全吸收, 随后, 他们又在统筹位阻效应、主链

结构平面性及支链共轭度的基础上, 对聚合物分子结构

进行优化设计, 把共轭支链的苯乙烯换成噻吩乙烯制备

出了窄能带隙聚噻吩衍生物 P40, 研究发现 P40 薄膜状

态下具有较宽的光谱响应, 在 350 nm 到 650 nm 范围内

显示一个宽的吸收平台, 并且在热淬火后, 也表现出良
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好的自组装性能, 吸收峰更是拓宽至 700 nm, SCLC 结

果显示其空穴迁移率达 3.7×10－4 cm2•V－1•s－1.  

S

C8H17

S n

P40  

随后制备的聚合物 P41～P43[99], 其光物理性能与

P3HT 相比也得到了改善, 薄膜的吸收光谱在 P3HT 吸

收很弱的 350～450 nm 波长范围都出现了较强的吸收

峰. 尤其是聚合物 P43, 在 350～660 nm 波长范围更是

呈现出一个近似的全吸收. 除此之外, 聚合物 P43 的电

子能级也发生了变化, HOMO 能级较 P3HT 下降了 0.17 
eV, 有益于光伏器件开路电压的提高 . 基于 P43 与

PCBM 共混制备的聚合物太阳能电池, 在 AM1.5, 100 
mW/cm2光照条件下器件开路电压为 0.72 V, PCE 达到

3.18%. 而相同条件下, 基于P3HT/PCBM的光伏器件能

量转换效率却只有 2.41%, 开路电压仅有 0.6 V.  

S
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m n
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 m:n = 0.99  P42
m:n = 0.59  P43  

为了进一步研究给体-受体(D-A)型聚合物材料结

构与性能之间的关系 , 改善聚合物材料的光电性能 , 
Huang 等[100]创造性的提出了一种新的分子结构设计策

略, 以给体单元与 π 桥为聚合物主链骨架, 将受体单元

以共轭方式键接于侧链, 制备出新型的侧链D-A型聚合

物. 与主链D-A 型聚合物相比, 侧链D-A型聚合物材料

具备如下优点: 首先, 侧链 D-A 型结构不仅可利用分子

内电荷转移调节聚合物的吸收光谱, 而且还可促进聚合

物主链上各向同性的电荷传输, 促使电子在侧链富集, 
有利于电荷分离; 其次, 通过对侧链分子结构的调控设

计, 可得到较低的 HOMO 能级, 提高器件的开路电压; 
再者, 二维的分子链结构还可有效改善聚合物材料的溶

解性能, 提高材料的成膜与自组装性能.  
近几年来, 一系列此类型聚合物材料被设计合成出

来, 最高的能量转化效率已经超越了 6%[101～103].  

谭松庭等[104]在此领域做了大量的基础性研究工作, 
他们以苯并二噻吩与噻吩桥为共轭主链, 对侧链单元进

行系统的分子结构设计, 制备出具有不同共轭侧基的噻

吩-苯并二噻吩的侧链 D-A 型共聚物 P44 (Mn＝121000, 
PDI＝2.2), P45 (Mn＝202000, PDI＝2.6)与 P46 (Mn＝

125000, PDI＝1.8). 电化学测试显示 , P44～P46 的

HOMO 轨道能级分别为－5.22, －5.44 和－5.25 eV, 随
着侧链共轭长度的增加, 主链骨架上的电子也更趋于离

域, 致使 LUMO 能级分别降至－3.40, －3.44 以及－

3.54 eV. 结合器件的电流密度-电压(J-V)、波长-外量子

效率特性曲线以及器件性能的差异反映出不同侧链对

聚合物材料的光电性能有很大影响. OFET 测试表明, 
P45 的空穴迁移率达 3.2×10－3 cm2•V－1•s－1, 比 P44 与

P46 高出近两个数量级, 可见光区域较好的光谱响应、

较低的 HOMO 能级以及优异的载流子迁移性能, 使得

基于 ITO/PEDOT:PSS/P45:PC61BM (1∶4, w/w)/Ca/Al
器件结构的 Jsc＝12.65 mA/cm2, Voc＝0.81 V, FF＝0.41, 
PCE 达 4.18%.  
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基于分子侧链较强的可调控性特点与优势, 次年, 
他们[105]又在 P47 (Mw＝157000, PDI＝1.81)的结构基础

上成功制备出 P48 (Mw＝124000, PDI＝1.26)与 P49  
(Mw＝514000, PDI＝2.33). B3LYP/6-31G(d,p)理论计算

结果显示, 与 P48 相比, P49 主链结构中的苯并二噻吩

(BDT)与噻吩单元构成的二面角仅为 2.8°, 此外, 主侧

链噻吩间的二面角也减小至 1°, 无疑暗示着P49 给受体

单元间具有更为优良的分子共平面性和更强的分子间
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相互作用. 此推论在光物理性能测试中也找到了佐证, 
在归因于分子内电荷转移(ICT)的低能长波段, 与 P48
相比, P49 在溶液和薄膜状态下的最大吸收波长分别红

移了 37 和 27 nm, 薄膜状态下的吸收边更是达到了 776 
nm. 而由于 P49 中 BDT 单元侧链噻吩的较大位阻, 使
得与烷氧基侧链的 P48 相比, 共轭效应反而减弱, 故而

P49在归结于主链离域的 π-π*电子转变的高能低波数段

发生了小幅度的蓝移. SCLC 测试结果显示 P49 的空穴

迁移率最为出色, 达到 1.2×10－2 cm2•V－1•s－1, 因此, 基
于 ITO/PEDOT:PSS/P47-49:PC61BM/LiF/Al 的器件结

构, P49 获得了更高的转换效率, Voc＝0.64 V, Jsc＝6.21 
mA/cm2, FF＝0.42, PCE＝1.68 % (P47: Voc＝0.50 V,   
Jsc＝8.16 mA/cm2, FF＝0.33, PCE＝1.34 %; P48: Voc＝

0.52 V, Jsc＝3.51 mA/cm2, FF＝0.31, PCE＝0.56 %).  
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曹镛研究组[106]则利用强吸电子能力的双噻吩二酮

吡咯并吡咯(DPP)结构单元, 在 P50 的结构基础上, 制
备出新型的侧链 D-A 型聚合物 P51 (Mn＝134000,   
PDI＝1.27). 出色的溶解性能、较低的 HOMO 能级   
(－ 5.34 eV)加上优异的载流子迁移能力 , 使得与

PC71BM 混合制成的本体异质结器件, 光电转换效率高

达 4.89%. 随后, Tan 等[107]又利用更为新颖的异靛蓝结

构单元成功制备出 P52, 优化器件结构后其 PCE 更是高

达 6.51%, 这也是到目前为止, 基于侧链 D-A 型结构的

聚合物材料所获得的最高光电转换效率.  
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然而, 与主链 D-A 型聚合物材料相比, 基于侧链

D-A 型聚合物器件的光电转换效率依然较低, 其中的深

层次原因可能是与混合膜形貌尚待调控有关[108]. 因此, 
亟需制备出新型的侧链D-A型聚合物材料, 以系统研究

分子结构与混合膜形貌、光电性能之间内在规律.  

1.3  水/醇溶性侧链 

与此同时, 聚合物光电器件中各功能层间的界面形

态亦是影响器件性能的关键因素[109], 在处理环节过程

中, 最为关键的就是对活性层/电极界面的优化. 电极缓

冲层(修饰层)的加入, 可大幅降低活性层与电极的接触

势垒, 有效提升载流子收集率. 近年来, 有关侧链水/醇
溶性的共轭聚合物在光电器件中研究与应用亦引起了

显著关注[110,111]. 侧链水/醇溶共轭聚合物与传统侧链共

轭聚合物相比, 因其独特的物理性质和优异的界面性能

已作为界面修饰或活性材料广泛应用在光电器件中[112]. 
研究发现, 因侧链水/醇溶共轭聚合物中的极性侧链基

团的作用, 使得此类材料在水或醇等极性溶剂中均有良

好的溶解性能, 故而可有效地克服器件加工过程中的界

面互溶现象[113]. 除此之外, 在多层结构的光电器件中, 
还可以有效的改善电极与有机活性层间的电子传输或

收集, 从而大幅的提高器件光电性能[114]. 下文中我们

将综述系列新型侧链水/醇溶共轭聚合物材料在光电器

件中的应用. 研究表明, 基于此类新材料的聚合物电致
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发光器件以及聚合物太阳电池的性能均可得到大幅提

高[115,116].  
水/醇溶性侧链修饰的共轭聚合物材料因其可有效

防止蒸镀的阴极金属对活性层的污染; 优化活性层与金

属电极的接触界面, 减小器件的并、串联电阻; 有效提

高器件的内建电势等优点, 且自身在活性层与金属电极

界面处的特殊排列还可形成特定取向的偶极子, 有利于

减小载流子注入的势垒[117]. 因此, 近年来, 国内外学者

在此领域做了大量的研究与尝试[118,119].  
1.3.1  非离子型水/醇溶性侧链 

鉴于极性溶剂中优异的溶解性能以及与金属离子

良好的配位性能, 多乙二醇型侧链亦常应用于有机聚合

物光电材料中. 但是在极性溶剂中高度的分散性使得多

乙二醇型侧链修饰的聚合物可与水发生较强的相互作

用, 从而影响 OPV 与 OFET 器件的稳定性及光电效   
率[121,122], 因此, 目前, 多乙二醇型侧链应用于阴极缓冲

层材料中的报道较少. Xiao 等[120]报道了多乙二醇型侧

链修饰的 P53, 研究发现, 与 P3HT 相比, P53 的空穴迁

移率只有 3.5×10－5 cm2•V－1•s－1, 低于室温的玻璃化转

变温度也导致了薄膜形貌呈现较差的稳定性.  
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而 Patil 等[121]发现烷基链与多乙二醇型链的协同修

饰作用可获得较为理想的效果, 基于 P54 的 OFET 测试

显示电流开关比达 104 数量级, 电子迁移率更是达到了

3 cm2•V－1•s－1. 次年, Hayward 与 Emrick 等[122]利用非极

性己基与极性三乙二醇(TEG)键接在相邻噻吩侧链处成

功制备出双嵌段共聚物 P55, 研究发现, 由于相邻嵌段

侧链间的己基与三乙二醇相互作用, 使得聚合物在甲醇

溶液中可有效自组装成有序的纳米纤维状结构, 此外, 
K＋与 TEG 的配位作用还可诱导聚合物材料呈现超螺旋

结构. 这一发现, 为聚合物材料的自组装性能、构建良

好的共混膜形貌以及光电器件性能改善研究提供了一

个新的思路.  
基于 ITO/P56/PCDTBT12:PC71BM/MoO3/Al 反转

型器件结构, Cao 等[123]利用侧链含有磷酸酯的均聚物

P56 作为阴极修饰层, 光物理、电化学及器件性能测试

显示, 短路电流达 10.68 mA/cm2, 器件 PCE 更是高达

6.04%. 次年, Chen 等[124]成功制备了侧链为非离子亲水

型的聚噻吩衍生物 P57, 基于 ITO/ZnO/P57/P3HT: 
PCBM/PEDOT:PSS/Ag 反转型器件结构, 器件测试结果

也显示, 与单一的 ZnO 相比, ZnO/P57 的器件转换效率 
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从 2.99%提高至 3.98%.  
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1.3.2  离子型水/醇溶性侧链 

2009 年 Kim 等[125]在聚芴(PPV)侧链末端引入离子

型氨基, 作为阴极缓冲层对光电材料活性层与金属电极

接触界面进行了优化 , 在传统本体异质结器件 ITO/ 
EDOT/P3HT:PCBM/P58/Al 结构基础上, 发现在活性层

和阴极铝之间旋涂一层 3～5 nm 的 P58 修饰层后, 器件

与单一 Al 电极相比表现出更高的 Voc, Jsc和 FF, 器件性

能显著提高. 基于 ITO/ZnO/P59-60/P3HT:PCBM/PED- 
OT:PSS/Ag 反转型器件结构, Chen 等[124]比较了阳极修

饰层侧链端基分别为磺酸钠及季铵盐离子的 P59 和 P60
时器件性能的变化, 研究发现, 器件性能表现出同样的

趋势, 光电转化效率分别提高至 3.47%和 4.08%.  



   
有机化学 综述与进展 

 
1712      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1701～1716 

OO

OO

NN Br Br

S
S

O

SO3Na

n

P58

n

P59  

随后, 越来越多的研究开始围绕在聚电解质的结构

和性能关系之间[126,127]. Bazan 等[128]报道了基于 P60 与

P61 的阴极修饰材料. 接触角、开尔文探针力显微镜以

及器件测试结果表明修饰材料可对混合膜形貌产生一

定影响. 且活性层与金属电极界面处特殊排列的修饰材

料还可形成界面偶极层, 有效提升载流子迁移与收集效

率, 具体表现在, 电极缓冲层(修饰层)的加入, 降低了

PCDTBT:PC71BM活性层与电极的接触势垒, 短路电流

与器件效率均得到显著改善.  
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随着分子结构设计调控手段的不断发展, 越来越多

的新型高分子材料被用于器件的阴极修饰材料. 虽然不

同的活性层材料在阴极修饰后的表现各有差异, 但此类

课题的深入开展无疑对载流子传输、共混膜形貌优化以

及界面形态调控等问题的系统研究仍具有广泛意义.  

1.4  末端功能化基团型侧链 

理想的共轭聚合物光电材料应在可见光区具有宽

光谱和强吸收、与受体材料电子能级良好的能级匹配、

优异的载流子迁移性能、较好的成膜性和溶解性以及共

混液成膜过程中优异的自组装性能以形成纳米尺度相

分离的给体/受体互穿网络构[136]. 为增强聚合物链间的

相互作用, 提高聚合物材料的结晶性能, 改善聚合物链

间的自组装性能, 优化本体异质结共混膜形貌, 近年来

不少研究工作者又对聚合物材料侧链端基加以功能化

基团修饰以改善器件光电性能的研究[137,138].  
Bao 研究组[139]出于改善材料溶解性以提高材料可

溶液加工性能的考虑, 在聚合物 P62 的结构基础上, 通
过对异靛蓝(Isoindigo)结构单元侧链末端加以键接可溶

性的硅氧烷制备出聚合物 P63. 光物理和电化学测试显

示, 聚合物的电子轨道能级以及禁带宽度并未发生明显

改变, 但结合 OFET 与 GIXD 测试结果, 相比 P62 (μh＝

0.30 cm2•V－1•s－1), 鉴于 P63 分子链间更小的 π-π堆叠距

离, 其空穴迁移率高达 μh＝2.00 cm2•V－1•s－1.  
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与此同时, 聚合物给体材料本身较低的混合熵易导

致严重的相分离现象, 为改善聚合物材料与富勒烯衍生

物受体材料的相容性, 本实验室[140]报道的基于二环戊

二烯苯并二噻吩(IDT)和双噻吩二酮吡咯并吡咯(DPP)
结构单元的 P64. 其结构特征表现在对受体单元 DPP 侧

链端基加以极性氰基基团修饰, 光物理及电化学测试结

果表明, 聚合物经氰基基团修饰后电子轨道能级以及载

流子迁移率并未发生明显改变, 但表面能的提高则有效

的改善了聚合物给体材料与富勒烯衍生物受体材料的

相容性 , 即聚合物的表面能越接 PC71BM 时 , 与
PC71BM 相容性越优异, 混合层表面形貌越均匀, 相分

离越好. 氰基修饰的聚合物材料光电性能也有了很大的

提高, 基于 ITO/PEDOT:PSS/P64:PC71BM/Ca/Al 结构的

本体异质结器件转化效率提高至 3.67%.  
Swager 等[141]通过化学修饰将 P3HT 侧链端基引入

不同的芳香基团, 成功制备出等规聚合物 P65～P70. 
发现其以掺杂剂的形式加入 P3HT:PCBM 活性层中时, 
可显著降低器件串联电阻, 提高短路电流, 改善光电效

率. 掺杂比例相当关键, 掺杂 0.25 wt%时, 载流子寿命

增加, 光电流得以提高, 但当掺杂剂含量大于 5 wt%, 
则出现不利的相分离尺寸及串联电阻, 器件效率反而下

降. 作者推测, 作为掺杂剂的 P65～P70 可能位于混合 
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层中给-受体界面处, 且侧链端基的功能化基团可诱导

给-受体界面处产生偶极子, 提高混合膜中激子分离效

率, 降低复合几率. 诱导产生最大偶极子的 P70 可使得

器件效率在原来基础上提高近 28%.  
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通过以上研究, 我们不难看出聚合物材料侧链端基

的功能化基团对光伏材料表面能、本体异质结膜形貌与

光电池效率具有重要影响. 这为今后聚合物光电材料分

子设计及光电器件性能改善提供了新思路和新方法.  

1.5  氟取代型 

近年来, 氟原子常被引入至共轭聚合物体系中以改

善聚合物材料的性能 [129～135]. You[131], Jen[133], Klein-
henz[134], Yao 研究组[135]等在此领域做了大量研究. 通过

比较, 他们发现氟吸电子基的引入使得聚合物材料的光

电效率得到很大提高, 他们认为性能的提高归因于: (1)
氟的强吸电子效应, 可降低聚合物的HOMO能级, 易于

获得较为理想的开路电压 Voc; (2)分子间与分子内相互

作用易形成 F—H 与 F—F 键, 有利于链间的 π-π相互作

用, 更易于形成有益载流子传输的纳米级双连续膜结

构, 有效改善混合膜形貌.  
此外, 由于较好热力学和化学稳定性以及良好的自

组装性能, 氟取代烷基型侧链亦可用于有机光电高分子

材料中(P71～P74)[148,150]. 研究发现, 因氟取代烷基型

侧链自身良好的疏水性, 使得其与烷基侧链同时引入聚

合物体系中时, 烷基侧链与全氟或部分氟取代烷基侧链

二者之间会呈现相互独立的状态, 易于材料自组装成高

度有序的纳米尺度结晶结构[151,152]. 这一现象有望对调

控高分子链聚集及自组装性能方面的研究具有很好的

指导意义. 但鉴于氟取代烷基在制备过程中的复杂性及

在有机溶剂中不佳的溶解性, 使得近年来氟取代烷基型

侧链应用于 OPVs 与 OFETs 的报道研究相对较少.  
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与此同时, 针对小分子共轭体系的侧链调控研究亦

具有重要的学术价值[153～156]. 近些年来, 科学研究工作

者们在此领域做了大量的尝试与探索, 发现小分子共轭

体系中引入的烷基型与混合型等侧链亦可改善材料的

光电特性[153～156]. Gao 等[153]发现, 烷基链长对一些共轭

有机小分子固态聚集行为和光电性质具有重要影响, 烷
基链可扮演着调控材料光电性质的“功能基团”作用.  
以硫杂萘二酰亚胺(NDI2OD-DTYM2)为 n-型有机半导

体材料, 通过一系列的侧链修饰和优化, 电子迁移率可

达 0.26 cm2•V－1•s－1. 随后, 在硫杂萘二酰亚胺(NDI)的
结构基础上, 他们又系统研究了烷基侧链的长度及支化

点对于材料光电性能的影响 [154]. 他们发现 , 基于

NDI3HU-DTYM2 的 n-型有机半导体材料其电子迁移率

更是高达 3.50 cm2•V－1•s－1.  

2  结论与展望 

综上所述 , 聚合物材料侧链修饰对其吸收光     
谱[81～89]、能级分布[75～81]、载流子迁移率[75～81]、界面偶

极矩和偶极子[141]、共混膜形貌[124～126]及界面形态[128～134]

等方面会产生不同程度的影响. 对材料吸收光谱和载流

子迁移率的影响具体表现在侧链可有效影响聚合物链

的排列形态, 导致二面角发生变化, 进而影响分子平面

性、主链有效共轭程度及聚合物链间 π-π 相互作      
用[142～147]. 对能级分布的影响则主要是侧链给拉电子效

应的作用. 而活性层膜形貌的改变则主要是由于侧链修

饰后聚合物分子链的聚集性和结晶性、材料表面能及与

受体材料的相容性发生了不同程度的变化. 与此同时, 
对侧链调控还可优化活性层与金属电极的接触界面, 减
小器件的并、串联电阻; 且自身在活性层与金属电极界
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面处的特殊排列还可形成特定取向的偶极子, 因此, 为
界面形态、界面偶极子和偶极矩的调控研究提供了思路.  

尽管目前侧链调控在有机光电高分子材料改性研

究中有着较为广泛的研究与应用, 但仍存在尚未解决的

难题, 急需今后的研究者们开展更为细致及深入的工

作: (1)借助于先进的理论模拟计算, 预测侧链修饰特别

是共轭型侧链对于聚合物材料的吸收光谱、载流子迁移

率、能级分布等方面的影响; (2)吸电子型侧链的引入虽

可有效降低聚合物 HOMO 与 LUMO 的轨道能量, 改善

器件的开路电压 Voc, 但相关研究却很少涉及其对共混

膜形貌的影响; (3)水/醇溶性侧链修饰后聚合物材料光

电性能得到改善的内在机制亦有待进一步探索和验证; 
(4)通过侧链端基调控界面偶极矩, 促进电荷分离和减

少电荷复合, 对提高光电性能具有重要的意义, 还亟需

对此进行更为深入的研究和探索.  
因此, 我们有理由相信, 随着有机光电材料分子结

构的不断优化以及器件制备与加工工艺的不断改善, 侧
链调控必然带动诸如有机场效应晶体管、有机发光二极

管以及有机太阳能电池等有机电子领域的飞速发展, 有
望引发新一轮的技术变革.  
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