
有机化学  

Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE 

 
 

 * Corresponding authors. E-mail: dujunping@zzuli.edu.cn; huangjiang@uestc.edu.cn              
  Received July 1, 2019; revised September 25, 2019; published online December 2, 2019. 
  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 21805248), the Natural Science Foundation of Henan Province (No. 

162300410318), the Open Project of Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences (No. K2016-8) and the Doctor Research Project 
of Zhengzhou University of Light Industry (No. 2013BSJJ017). 

  国家自然科学基金(No. 21805248)、河南省自然科学基金(No. 162300410318)、中国科学院上海有机化学研究所开放项目(No. K2016-8)和郑州轻工业

学院博士基金(No. 2013BSJJ017)资助项目. 
 

194      http://sioc-journal.cn/  © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 194～200
 

  

DOI: 10.6023/cjoc201907001 研究简报

基于 4,7-二噻吩苯并噻二唑和异靛单元的受体-受体共轭聚合物的 

合成与光伏性质 
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(c电子科技大学光电科学与工程学院  成都 610054) 

摘要   利用微波协助的 Stille 缩合聚合反应方法合成了基于双噻吩苯并噻二唑和异靛单元的受体-受体聚合物

HFTBT-DA865, 并对其热稳定性、光物理性能、电化学性质和本体异质结太阳能电池性能进行了研究. 该聚合物易溶

于邻二氯苯和邻二甲苯等溶剂, 具有优异的溶液加工性能. 5%热分解温度为 389 ℃, 玻璃化转变温度为 168 ℃, 说明

其具有较好的热稳定性能. 对旋涂速度和温度进行优化, 所得太阳能电池器件的光电转换效率为 2.28%, 开路电压为

0.83 V, 短路电流为－5.70 mA/cm2, 填充因子为 48.9%. 电化学性能和密度泛函理论估算结果表明, 聚合物与受体材料

PC71BM 相近的最低未占分子轨道(LUMO)值及其平面性可能是影响光伏性质的重要因素. 通过调控共聚单体或优化

受体材料, 器件性能可进一步提高. 对受体-受体(A-A)类聚合物材料太阳能电池性能的研究表明, 此类材料是一类潜

在的聚合物太阳能电池材料.  
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Abstract  An acceptor-acceptor polymer HFTBT-DA865 based on dithiophene benzothiadiazole and isoindigo units has 
been synthesized by Stille polymerizaiton condensation reaction assisted with microwave. The thermal stability, photophysical
properties, electrochemical properties and bulk heterojunction solar cells have been researched in details. This polymer is 
easily soluble in o-dichlorobenzene, o-xylene and so on, and has excellent solution processing properties. Its 5% thermal 
decompostion is 389 ℃ and glass transition temperature is 168 ℃, which show that the polymer has excellent thermal stabil-
ity. By optimizing spin coating speed and temperature, the maximum photoelectric conversion efficiency of the polymer solar 
cell based on HFTBT-DA865 is 2.28%, the open circuit voltage is 0.83 V, the short circuit current is －5.70 mA/cm2, and the 
filling factor is 48.9%. Electrochemical performance and density functional theory estimates show that the lowest unoccupied 
molecular orbital (LUMO) values and the planarity of polymer and PC71BM may be the key factors affecting the low power 
conversion efficiency (PCE). The device performance can be further improved by further optimization of the monomer structure 
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and the acceptor materials. This study about the properties of bulk heterojunction (BHJ) polymer solar cell based on accep-
tor-acceptor (A-A) typed conjugated polymer shows that this type polymer is a potential polymer solar cell material. 
Keywords  4,7-dithiophene benzothiadiazlole; isoindigo; acceptor-acceptor conjugated polymer; photovoltaic; property 

 

聚合物太阳能电池作为一种可以将太阳能转变成

电能的器件, 由于具有原料来源广泛、结构性能可调、

可采用廉价的溶液加工方法及可实现大面积柔性可折

叠器件的制备等诸多优点, 已在太阳能开发和利用领域

显示出诱人的应用前景[1～10]. 然而, 聚合物太阳能电池

的商品化和实用化, 有赖于电池性能的进一步改善和优

化. 聚合物结构调控是改善电池性能的重要手段. 根据

构成聚合物共轭骨架的单体电子性质, 共轭聚合物材料

可分为供体类(Donor type, 简称 D 类)、供体-受体类

(Donor-acceptor type, 简称 D-A 类 )和受体-受体类

(Acceptor-acceptor type, 简称 A-A 类)三种. D 类聚合物

是最早研究的聚合物光伏材料 , 聚 (3-己基噻吩 ) 

(P3HT)[11,12]和聚[2-甲氧基-5-(2-乙基己氧基)-1,4-苯撑乙

烯撑](MEH-PPV)[13～15]是该类材料的典型代表, 由于相

对弱的吸光能力和最高占据分子轨道(HOMO)能级的难

以调控性, 通常D类聚合物太阳能电池的光电转换效率

不高. 经过优化器件结构和制作过程, 基于 P3HT 的聚

合物太阳能电池光电转换效率(PCE)最高达到 7%左  

右[16,17]. 为了进一步优化聚合物太阳能电池的性能, 通

过调控聚合物结构单元的电子性质, 大量新型的具有

D-A 结构的聚合物被设计合成出来. 该类材料由于 D-A

结构的存在, 能通过控制分子内给体部分到受体部分的

分子内电荷转移(ICT), 简单有效地调控聚合物材料的

光学和电学性能, 并通过不同给体和受体单元的组合共

聚或者三元共聚调控材料的光电性能[18～26], 实现调控

材料性能的目的. 通过聚合物和器件结构优化, 基于

D-A 结构的聚合物太阳能电池的性能得到了极大的提

高, 光电转换效率已经超过 10%, 接近实用化目标[1,7].  

A-A 类聚合物通常由两种具有受电子性质的单体

共聚而成. 由于受体单元结构可调, 可引入 D-A 结构, 

赋予该类材料 D-A 类材料的性能. 同时, 由于其独特的

A-A 结构, 该类材料已经表现出优异的电子传输性能和

空气稳定性[27～29]. Zhao 等[30]首次合成了基于苝二酰亚

胺(PDI)的 A-A 类共轭聚合物 P1, 研究表明: 受电子单

元芴酮的引入可有效调控聚合物的最低未占分子轨道

(LUMO)值, 促进聚合物的堆积, 相比于 D-A 结构的聚

合物 P2, 空气稳定性增强, 以 P1 为活性层的有机场效

应晶体管给出的电子迁移率达到 0.01 cm2•V－1•s－1, 并

显示出良好的空气稳定性能. Lee 等[27]合成了一种基于

苯并噻二唑和苯并三唑的聚合物, 其电子传输效率高达

0.02 cm2•V－ 1•s－ 1. 基于异靛的 A-A 类共轭聚合物

PIIG-BT 呈现出平衡的载流子传输性能, 其空穴和电子

迁移率分别为 0.030 和 0.022 cm2•V－1•s－1[31]. 因此, 对

A-A 类聚合物材料进行研究, 有望通过结构调控, 进一

步改善聚合物太阳能电池的性能. 目前, A-A 类聚合物

太阳能电池性能的研究还鲜有报道.  
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在典型的具有受电子性质的单体中, 4,7-二噻吩苯

并噻二唑单元(M1)具有单元内 D-A 结构. 异靛单元

(M2)具有较大的共轭平面, 因而具有良好的电荷传输

性能. 为此, 我们运用经典的 Stille 缩合聚合的方法, 合

成了一种同时含有 4,7-二噻吩苯并噻二唑单元和异靛单

元的 A-A 类共轭聚合物 HFTBT-DA865 (Eq. 1), 并对其

本体异质结(Bulk heterojunction, 简称 BHJ)聚合物太阳

能电池性能进行了研究.  

1  结果与讨论 

1.1  单体与聚合物的合成与表征 

聚合物 HFTBT-DA865 采用微波协助的钯催化

Stille 缩合聚合反应合成. 分别以乙醇、丙酮、正己烷、

氯仿和氯苯为溶剂索氏提取, 收集氯苯提取物, 浓缩,   
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甲醇沉淀, 真空干燥, 以 35%的产率(基于氯苯提取物)

得到目标聚合物. 聚合物易溶于热氯苯、邻二氯苯和邻

二甲苯等溶剂, 适合于有机太阳能电池器件的制备. 以

氯苯为流动相, 通过凝胶渗透色谱测得的目标聚合物

(氯苯提取物)的数均分子量为 11000(表 1). 由于聚合物

较高的摩尔质量及适用于核磁共振波谱测试的氘代试

剂的有限性, 同时收集了氯仿提取物, 尝试通过氯仿提

取物的 1H NMR、13C NMR、FT-IR 和元素分析对聚合

物的结构进行表征. 氯仿提取物的 1H NMR、FT-IR 和元

素分析结果表明, 所得固体为目标聚合物. 但通过尝试

多种氘代试剂、延长扫描时间等手段对氯仿提取物进行
13C NMR 测试, 均无核磁共振信号, 这可能是由于氯仿

提取物室温下在氘代氯仿中的溶解度不高造成的.  

表 1  聚合物 HFTBT-DA865 的分子量与热性质 
Table 1  Molecular weights and thermal properties of HFTBT- 
DA865 

Yielda,b/% Mn
b Mw

b PDIb  Td
c/℃ Tg

c/℃

35 11000 21000 1.91  389 168 
a The yield of the chlorobenzene fraction. b Determined by GPC in chloroben-
zene at room temperature based on polystyrene standards. c Decomposition 
temperature, determined by TGA in nitrogen, based on 5% weight loss. d Glass 
transition temperature, determined by DSC. 

1.2  聚合物的热性质 

聚合物的热稳定性能由热失重分析法(TGA)和差示

扫描量热法(DSC)测得, 结果如图 1和图 2所示, 详细数

据列于表 1. 聚合物 5%热失重温度为 389 ℃, 接近

400 ℃, 说明其具有良好的热稳定性能. 由图 2 和表 1

可以看出, 聚合物的玻璃化转变温度为 168 ℃, 没有明

显的结晶峰出现, 说明聚合物具有较好的热稳定性能, 

固态时为无定形状态, 不宜结晶, 具有较好的成膜性能.  

1.3  聚合物的光物理性质 

聚合物的光物理性质通过其在氯苯溶液和在薄膜

状态时的紫外-可见(UV-Vis)吸收光谱(图 3)表征. 氯苯

溶液中, 聚合物的吸收带从 300 nm 延伸到 750 nm, 薄

膜状态时从 300 nm 延伸到 1100 nm. 典型的 D-类聚合 

 

图 1  聚合物 HFTBT-DA865 的 TGA 曲线 
Figure 1  TGA curve of HFTBT-DA865 

 

图 2  聚合物 HFTBT-DA865 的 DSC 曲线 
Figure 2  DSC curve of HFTBT-DA865 

物 P3HT 薄膜状态时的紫外吸收带从 350 延伸到 650 

nm[32], 而 MEH-PPV 薄膜状态时的紫外吸收带从 350 延

伸到 600 nm[33]. 与典型的 D-类聚合物相比, HFTBT- 

DA865具有更宽的光吸收范围, 与目前性能优异的D-A

类共轭聚合物太阳能电池材料 PTB7 和 PBDTTPD 等的

吸收范围相近, 并且该吸收范围与太阳辐射谱最强辐射

范围相一致, 表明其具有较宽广的光吸收能力, 而宽广

的光吸收能力是提高聚合物太阳能电池光电转换效率

的基础.  
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图3  聚合物HFTBT-DA865在氯苯溶液和薄膜状态时的紫外

吸收光谱 
Figure 3  UV-Vis spectra of HFTBT-DA865 in chlorobenzene 
and film state 

聚合物在氯苯溶液中显示两个吸收峰, 最大吸收峰

的位置分别在 327 和 588 nm, 其中 327 nm 处的吸收峰

是由聚合物共轭骨架的 π-π*电子跃迁引起的, 588 nm 处

的峰为分子内电荷转移(ICT)峰. 从图中可以看出, 聚合

物具有较强的 ICT 峰, 这是由聚合物结构中 4,7-二噻吩

苯并噻二唑单元引起的, 该结构中噻吩单元的存在使聚

合物内形成噻吩给体-苯并噻二唑受体-噻吩给体-异靛

受体结构, 从而产生了较强的分子内电荷转移现象. 薄

膜状态下, HFTBT-DA865 的最大紫外吸收峰红移至

604 nm, π-π*跃迁引起的吸收峰变弱, 分子内电荷转移

吸收峰变宽增强, 与氯苯溶液中的最大吸收峰相比红移

了 16 nm, 这可能是由于聚合物固态时的链堆积引起的. 

1.4  电化学性质 

聚合物薄膜的电化学行为由循环伏安法(CV)测得, 

结果如图 4 所示. 由作图法可得聚合物的电化学氧化起

始电位(Eox
onset)和还原起始电位(Ered

onset)分别为 0.92 (vs 

Ag/Ag＋)和－0.77 eV (vs Ag/Ag＋). 根据氧化和还原起始

电 位 与 HOMO 和 LUMO 能 级 之 间 的 关 系 [34], 

HFTBT-DA865 的 EHOMO和 ELUMO可按照 Eqs. 1, 2 估算.  

EHOMO＝－(Eox
onset＋4.4)  (1) 

ELUMO＝－(Eox
onset＋4.4)  (2) 

由 Eq. 1 可得聚合物的 HOMO 值为－5.60 eV. 相比于

D-A 类聚合物材料 [17], A-A 类聚合物材料 HFTBT- 

DA865 具有较低的 HOMO 值, 说明尽管聚合物存在分

子内电荷转移现象, 但是A-A聚合物具有更强的受电子

能力, 这是由聚合物结构中两个较强的受电子单元苯并

噻二唑和异靛单元的存在引起的. 较低的 HOMO 值表

明聚合物具有较强的抗氧化性能, 可以提高聚合物太阳

能电池的开路电压. 由 Eq. 2 可得 HFTBT-DA865 的

LUMO 值为－3.91 eV, 与经典的受体材料 PC71BM 的

LUMO 值(－4.0 eV)相差 0.09 eV, 说明电荷转移与激子

分离驱动力比较小, 导致聚合物太阳能电池光电转换效

率降低.   

 

图 4  聚合物 HFTBT-DA865 的循环伏安曲线 
Figure 4  CV curves of polymer HFTBT-DA865 

根据电化学带宽与 HOMO 能级和 LUMO 能级之间

的关系, 聚合物 HFTBT-DA865 的电化学带宽(Eg
electro)

可由 Eq. 3 估算.  

Eg
electro＝ELUMO－EHOMO    (3) 

估算出的聚合物 HFTBT-DA865 电化学带宽为－1.69 

eV, 该带宽值与 D-A 类聚合物的带宽值相近, 说明 A-A

类聚合物HFTBT-DA865与D-A类聚合物一样, 具有较

强的太阳光吸收能力, 该结果与聚合物的紫外吸收光谱

测试结果相一致. 

1.5  聚合物的膜结构和形貌 

聚合物太阳能电池活性层形貌是影响电池性能的

重要因素. 基于 HFTBT-DA865/PC71BM 的活性层形貌

通过原子力学显微镜测得, 结果如图 5 所示. 由图 5 可

以看出, 活性层膜的均方根粗糙度 RMS＝3.7 nm, 说明

活性层膜表面比较光滑, 这是由于含氟材料较低的表面

能和较高的分子量引起的, 相似的现象文献[35]已报道.  

1.6  密度泛函理论估算 

为了考察 A-A 类聚合物 HFTBT-DA865 的几何构

型和电子云分布情况, 运用 Gaussian 09 和 B3LYP/6- 

31G(d)机组, 对其进行密度泛函理论(DFT)计算. 为便

于计算, 选取简化的聚合物模型. 以聚合物的三个重复

单元为计算模型, 聚合物结构中的烷基取代基和末端化

学键均用甲基代替, 聚合物模型化合物的最优构象和电

子云分布情况计算结果如图 6 所示. 由前线轨道分布图

图 6a 和 6b 可知, 在模型化合物中, HOMO 能级电子云

平均分布在各单元中, 而在 LUMO 能级中电子云集中 
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图 5  活性层原子力扫描显微图 
Figure 5  AFM height images of active layer 

 

图6  聚合物HFTBT-DA865用于理论计算的模型化合物的前

线轨道分布图(a, b)和最优构象(c) 
Figure 6   Molecular orbital surface plots (a, b) and energy 
minimum molecular geometries (c) of the model compound for 
polymer HFTBT-DA865  

分布在苯并噻二唑单元和异靛单元上, HOMO 能级和

LUMO能级电子云在受体单元上重叠, 进一步说明A-A

类聚合物中 ICT 现象的存在. 根据模拟出的聚合物的最

优结构, 计算出的聚合物结构单元中二面角的大小如图

6c 所示. 4,7-二噻吩苯并噻二唑单元与异靛单元之间的

二面角大小为 37.56°, 两受体平面间的二面角较大, 一

方面不利于聚合物在薄膜状态时有序堆积, 另一方面导

致两单元间的共轭程度降低, 从而导致材料的光伏性能

变差. 4,7-二噻吩苯并噻二唑单元中噻吩单元与苯并噻

二唑单元间的二面角大小为 0.09°, 平面性较高, 说明苯

并噻二唑单元上氟原子的存在和噻吩单元上甲基取代

基的存在对 4,7-二噻吩苯并噻二唑单元的平面性影响较

小, 该受体单元的平面性高, 对改善材料的光伏性能有

利. 

1.7  聚合物的光伏性质 

以 HFTBT-DA865 为聚合物供体, PC71BM 为富勒

烯受体 ,  制备了结构为 ITO/ZnO (40 nm)/聚合物: 

PC71BM/MoO3 (15 nm)/Ag (100 nm)的聚合物太阳能电

池, 并对不同的活性层制备条件进行了研究, 研究结果

如图 7 所示, 详细数据列于表 2. 活性层膜制备的旋涂

速率为 900, 1200和 1500 r/min时, 所得器件的开路电压

(Voc)分别为 0.78, 0.83 和 0.72 V, 短路电流分别为－5.07, 

－5.70 和－5.32 mA•cm－2, 光电转换效率分别为 1.75%, 

2.28%和2.05%, 填充因子分别为44.2%, 48.4%和53.3%. 

随着旋涂速率的增大, 器件的开路电压、短路电流和光

电转换效率均先增大后减小, 填充因子逐渐增大. 由此

可知, 随着旋涂速率的变化, 器件的性能存在最佳值, 

旋涂速率为 1200 r/min 时器件性能最佳. 在旋涂速率为

1200 r/min 的条件下, 增大旋涂时的温度, 器件的开路

电压下降, 短路电流变小, 填充因子稍增大, 光电转换

效率下降, 说明高温对改善材料的光伏性能不利. 通过 

 

图 7  不同活性层制备条件下电池 ITO/ZnO/聚合物:PC71BM/ 

MoO3/Ag 电流-电压曲线 
Figure 7  Current-voltage curves of photovoltaic cells with a 
device structure of ITO/ZnO/Polymer:PC71BM/MoO3/Ag at dif-
ferent active layer fabrication conditions 

表 2  聚合物 HFTBT-DA865 的光伏性质 
Table 2  Photovoltaic properties of HFTBT-DA865 

Condition Voc/V JSC/(mA•cm－2) FF/% PCE/%

900 r/min 0.78 －5.07 44.2 1.75 

1200 r/min 0.83 －5.70 48.4 2.28 

1500 r/min 0.72 －5.32 53.3 2.05 

1200 r/min, 80 ℃ 0.68 －5.03 50.9 1.74 
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条件优化可知, 旋涂速率为 1200 r/min, 温度为室温时

器件性能最佳, 最佳结果为: Voc＝0.83 V, JSC＝－5.70 

mA/cm2, FF＝48.4%, PCE＝2.28%. 器件的光电转换效

率不高, 一方面可能是由 HFTBT-DA865 与 PC71BM 相

近的 LUMO值引起. 尽管分子内 ICT的存在, 利于分子

内电荷转移的发生, 但是由于驱动力过小, 从而造成电

荷转移与激子分离驱动力比较小, 导致聚合物太阳能电

池光电转换效率较低; 另一方面聚合物结构中 4,7-二噻

吩苯并噻二唑单元与异靛单元之间的二面角较大, 不利

于聚合物在薄膜状态时有序堆积, 导致两单元间的共轭

程度降低, 从而导致材料的光伏性能变差. 通过调控共

聚单体的结构或选择合适的受体材料, 有望进一步提高

A-A 类聚合物材料的光伏性能. 

2  结论 

运用微波协助的 Stille 缩合聚合物反应合成了基于

4,7-二噻吩苯并噻二唑单元和异靛单元的受体-受体类

聚合物 HFTBT-DA865, 并对其光伏性质进行了研究. 

该聚合物易溶于邻二氯苯和邻二甲苯等溶剂, 具有优异

的溶液加工性能. 5%热分解温度为 389 ℃, 玻璃化转变

温度为 168 ℃, 具有优异的热稳定性能. 其在薄膜状态

时的紫外吸收带从 300 nm延伸到 1100 nm, 与太阳光最

强辐射谱相一致, 表明该聚合物具有较好的光吸收能

力. 仅对旋涂速度和温度优化得到的首个基于受体-受

体聚合物材料的太阳能电池的最大光电转换效率为

2.28%, 开路电压为 0.83 V, 短路电流为－5.70 mA/cm2, 

填充因子为 48.9%. 电化学研究和密度泛函理论估算结

果表明, 该聚合物与 PC71BM 相近的 LUMO 值以及其

平面性可能是影响其光伏性质的重要因素. 通过调控共

聚单体或优化受体材料, 可进一步提高器件性能. 对

A-A 类聚合物材料太阳能电池性能的研究表明此类材

料是一类潜在的光伏材料.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 谱、13C NMR 谱由 Bruker DRX-400 核磁

共振仪分别在 300 MHz 和 75 MHz 下测得, 若无特殊说

明, 均采用 CDCl3为溶剂, TMS 为内标; 傅里叶红外光

谱(FT-IR)由德国 Bruker 公司生产的 Tensor27 型傅里叶

红外光谱仪用 NaCl 晶片测得; 元素分析用 Elemantar 

Varioel, Heraeus 1106, Carlo Erbo 1108 元素分析仪器测

得; 聚合物的分子量用 Agilent Technologies 1200 series

凝胶色谱仪(GPC)以示差(RI)法测得, 以氯苯为流动相, 

用窄分散度的聚苯乙烯标样做校正曲线; 紫外吸收光谱

由 Hitachi UV2900 紫外可见光谱仪测得; 光致发光光谱

由Hitachi F-4500荧光仪测得; 热稳定性由TA2000热重

分析仪在氮气环境下分析测得 , 升温速度为 10 ℃•  

min－1; 聚合物的循环伏安曲线由 CHI 600B 在氩气环境

下测定, 用标准的三电极电化学电池来测定, 铂电极为

工作电极和辅助电极, 0.1 mol•L－1 AgNO3/Ag 作为参比

电极, 电解质溶液为 0.10 mol•L－1 [Bu4N]ClO4的乙腈溶

液; 微波反应采用Biotage initiator V2.3微波反应仪在一

定的加热程序下进行; 活性层的形貌采用原子力学显微

镜(AFM) (MFP-3D-BIO, Asylum Research)测得.  

四三苯基膦钯购自 Stream 公司 , PC71BM 购自

American Dye Source 公司, 单体 M1 和 M2 购自深圳睿

迅光电材料科技有限公司, 其它溶剂和试剂等均购自阿

拉丁试剂公司或其它试剂公司. 若无特殊说明, 所有的

化学反应均在氮气环境下进行.  

3.2  聚合物太阳能电池的制备与表征 

太阳能电池器件采用 ITO/ZnO (40 nm)/聚合物: 

PC71BM/MoO3 (15 nm)/Ag (100 nm)的结构.  

ITO 玻璃基底分别在丙酮和乙醇中超声清洗, 氮气

吹干, 紫外线臭氧照射 30 min.  

用旋涂仪(4000 r/min, 60 s)将 ZnO 前体溶液旋涂在

预先清理过得 ITO基底上, 然后在空气中200 ℃热退火

1 h, 得到 ZnO 层(厚度约为 40 nm).  

ITO 前体溶液的制备采用如下: 1 g 脱水醋酸锌

C4H6O4Zn•2H2O (99.5%, Merck)和 0.28 g 单乙醇胺

(HOCH2CH2NH2, 98% Across)溶解在 10 mL 2-甲氧基乙

醇(Aldrich, 98%)中, 搅拌 8 h, 水解反应和老化, 可得

ZnO 前体溶液.  

将聚合物和 PC71BM 按照质量比 1∶1.5 配置成混

合物, 以此混合物作为溶质, 配置成 25 mg/L 的邻二氯

苯溶液, 再与 1,8-二碘辛烷按照体积比 97∶3 混合, 旋

涂在ZnO层上. 旋涂完成后, 将带有ZnO层和活性层的

ITO 玻璃放入密闭容器内缓慢除去溶剂.  

MoO3和 Ag 在小于 1.33×10－5 Pa 的压力下热蒸镀

分别作为插入层和阴极层 . 电池的有效面积为 3.14 

mm2. 电池面积由运用激光束技术切割成的掩膜版控

制. 所有掩膜版测试结果一致, 相对误差在 1%以内.  

采 用 具 有 氙 灯 集 成 光 源 (CHF-XM35, Beijing 

Trusttech Co. Ltd)的太阳光模拟器 , 在光强为 100 

mW/cm2的条件下, 用 Keithley 4200 电流电压测试仪测

定聚合物太阳能电池的电流-电压曲线, 光强由标准硅

太阳能电池在测量前校正. 电池的光伏性能在具有氮气

环境的手套箱中测定.  

3.3  聚合物 HFTBT-DA865 的合成 

在加有搅拌子的 10 mL 微波反应瓶中, 加入 M1 

(415 mg, 0.5 mmol)、M2 (436 mg, 0.5 mmol)、四(三苯基
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膦)钯(5.78 mg, 0.005 mmol)和邻二甲苯(4 mL), 密封, 

在微波反应器中搅拌反应. 升温程序如下: 120 ℃, 10 

min; 140 ℃, 10 min; 170 ℃, 40 min. 反应完毕, 自然冷

却到室温, 得到蓝色高粘度液体. 甲醇沉淀, 分别用甲

醇、丙酮、正己烷、氯仿和氯苯为溶剂索氏提取器提取, 

收集氯苯提取物, 浓缩, 甲醇沉淀, 真空干燥, 得蓝色

固体产物 0.21 g, 产率 35%(由氯苯提取物计算的产率). 

Molecular weight (GPC, eluent＝chlorobenzene, detector＝ 

RI): Mn＝11000, Mw＝21000, PDI＝1.91 (chlorobenzene 

fraction). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 6.50～9.3 (8H, 

aromatic hydrogen), 3.74 (d, 4H, N-CH2), 2.80～0.85 (al-

kyl hydrogen, 88H); FT-IR (NaCl) νmax: 3125 (＝C—H), 

2922, 2852 (C—H), 1689 (C＝O), 1603 (C＝C), 1448, 

1437, 1175, 1113, 848, 715  cm － 1. Anal. calcd for 

C402H566N22F12S18O20Sn2: C 68.30, H 8.07, N 4.36, S 8.16, 

F 3.23, Br 1.64; found C 67.31, H 8.13, N 3.39, S 7.77, F 

3.19, Br 0.9.  

 

辅助材料(Supporting Information)  聚合物 HFTBT- 

DA865的 1H NMR和 FT-IR谱图以及GPC测试结果. 这

些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下

载. 

References 

[1] Zhou, H.; Zhang, Y.; Mai, C.-K.; Collins, S. D.; Bazan, G. C.; Ngu-
yen, T.-Q.; Heeger, A. J. Adv. Mater. (Weinheim, Ger.) 2015, 27, 
1767.  

[2] He, Z.; Xiao, B.; Liu, F.; Wu, H.; Yang, Y.; Xiao, S.; Wang, C.; 
Russell, T. P.; Cao, Y. Nat. Photonics 2015, 9, 174.  

[3] You, J.; Dou, L.; Yoshimura, K.; Kato, T.; Ohya, K.; Moriarty, T.; 
Emery, K.; Chen, C.-C.; Gao, J.; Li, G.; Yang, Y. Nat. Commun. 
2013, 4, 1446.  

[4] He, P.; Li, Z.; Hou, Q.; Wang, Y. Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 288 
(in Chinese).  
(和平, 李在房, 侯秋飞, 王艳玲, 有机化学, 2013, 33, 288.)  

[5] Li, F.; Song, X.; Zhang, K.; Shahid, B.; Wang, Q.; Yu, L.; Zhu, D.; 
Sun, M. Dyes Pigm. 2019, 170, 107548.  

[6] Liu, F.; Liu, J.; Wang, L. Org. Chem. Front. 2019, 6, 1996.  
[7] Meng, Y.; Wu, J.; Guo, X.; Su, W.; Zhu, L.; Fang, J.; Zhang, Z.-G.; 

Liu, F.; Zhang, M.; Russell, T. P.; Li, Y. Sci. China, Chem. 2019, 62, 
845.  

[8] Zou, Y.; Dong, Y.; Sun, C.; Wu, Y.; Yang, H.; Cui, C.; Li, Y. Chem. 
Mater. 2019, 31, 4222.  

[9] Qin, R.; Geng, F.; Wang, D.; Yao, X. Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 
2583 (in Chinese).  
(秦瑞平, 耿凡, 王丹丰, 姚小静, 有机化学, 2015, 35, 2583.) 

[10] Zhang, C.; Sun, Y.; Dai, B.; Zhang, X.; Yang, H.; Lin, B.; Guo, L. 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1701 (in Chinese).  

(张超, 孙莹, 戴斌, 张雪勤, 杨洪, 林保平, 郭玲香, 有机化学, 
2014, 34, 1701.) 

[11] Yoon, W.-J.; Berger, P. R. Appl. Phys. Lett. 2008, 92, 013306/1.  
[12] Padinger, F.; Rittberger, R. S.; Sariciftci, N. S. Adv. Funct. Mater. 

2003, 13, 85.  
[13] Salem, A. M. S.; El-Sheikh, S. M.; Harraz, F. A.; Ebrahim, S.; So-

liman, M.; Hafez, H. S.; Ibrahim, I. A.; Abdel-Mottaleb, M. S. A. 
Appl. Surf. Sci. 2017, 425, 156.  

[14] Sharma, S. S.; Sharma, K.; Sharma, G. D. Nanotechnol. Rev. 2015, 
4, 419.  

[15] Van Chau, D.; Van Thuong, D. J. Appl. Sci. 2016, 16, 25.  
[16] Park, K.-Y.; Lee, J.-S.; Namkung, H.-S.; Koo, M.-S.; Cho, S.-J.; 

Yoon, B.-W.; Kim, Y.-M.; Lee, Y.-S.; Song, S.-H.; Park, D.-K.; 
Kim, C.-G. J. Nanosci. Nanotechnol. 2015, 15, 1683.  

[17] Rao, P. S.; Gupta, A.; Srivani, D.; Bhosale, S. V.; Bilic, A.; Li, J.; 
Xiang, W.; Evans, R. A.; Bhosale, S. V. Chem. Commun. 2018, 54, 
5062.  

[18] Chen, C.-H.; Lu, Y.-J.; Su, Y.-W.; Lin, Y.-C.; Lin, H.-K.; Chen, 
H.-C.; Wang, H.-C.; Li, J.-X.; Wu, K.-H.; Wei, K.-H. Org. Electron. 
2019, 71, 185.  

[19] Chen, Z.; Cai, P.; Chen, J.; Liu, X.; Zhang, L.; Lan, L.; Peng, J.; 
Ma, Y.; Cao, Y. Adv. Mater. 2014, 26, 2586.  

[20] Cheon, Y. R.; Kim, Y. J.; Ha, J.-J.; Kim, M.-J.; Park, C. E.; Kim, 
Y.-H. Macromolecules 2014, 47, 8570.  

[21] Hoven, C. V.; Dang, X.-D.; Coffin, R. C.; Peet, J.; Nguyen, T.-Q.; 
Bazan, G. C. Adv. Mater. 2010, 22, E63.  

[22] Huang, H.; Du, Z.; Huang, C.; Zhang, J.; Liu, S.; Fu, N.; Zhao, B.; 
Yang, R.; Huang, W. Polymer 2019, 162, 11.  

[23] Li, H.; Cao, J.; Zhou, Q.; Ding, L.; Wang, J. Nano Energy 2015, 15, 
125.  

[24] Qiu, L.; Huang, K.; Ding, Y.; Du, Y.; Zhang, Q.; Zhao, Y. CN 
108192084, 2018.  

[25] Suman; Siddiqui, A.; Keshtov, M. L.; Sharma, G. D.; Singh, S. P. J. 
Mater. Chem. C 2019, 7, 543.  

[26] Synooka, O.; Eberhardt, K. R.; Balko, J.; Thurn-Albrecht, T.; Gob-
sch, G.; Mitchell, W.; Berny, S.; Carras-co-Orozco, M.; Hoppe, H. 
Nanotechnology 2016, 27, 254001/1.  

[27] Lee, J.-K.; Gwinner, M. C.; Berger, R.; Newby, C.; Zentel, R.; 
Friend, R. H.; Sirringhaus, H.; Ober, C. K. J. Am. Chem. Soc. 2011, 
133, 9949.  

[28] Ge, C.-W.; Mei, C.-Y.; Ling, J.; Wang, J.-T.; Zhao, F.-G.; Liang, L.; 
Li, H.-J.; Xie, Y.-S.; Li, W.-S. J. Polym. Sci., Part A 2014, 52, 1200.  

[29] Sonar, P.; Foong, T. R. B.; Singh, S. P.; Li, Y.; Dodabalapur, A. 
Chem. Commun. 2012, 48, 8383.  

[30] Zhao, X.; Wen, Y.; Ren, L.; Ma, L.; Liu, Y.; Zhan, X. J. Polym. Sci., 
Part A 2012, 50, 4266.  

[31] Kim, G.; Han, A. R.; Lee, H. R.; Lee, J.; Oh, J. H.; Yang, C. Chem. 
Commun. 2014, 50, 2180.  

[32] Hou, J.; Tan, Z. A.; Yan, Y.; He, Y.; Yang, C.; Li, Y. J. Am. Chem. 
Soc. 2006, 128, 4911.  

[33] Chaudhary, D. K.; Ghosh, A.; Thangavel, R.; Kumar, L. Thin Solid 
Films 2018, 649, 202.  

[34] Fang, S.; Su, J.; Wang, G.; Xue, L.; Zhang, Y.; Du, J. Chin. J. Org. 
Chem. 2015, 35, 1565 (in Chinese).  
(方少明, 苏济功, 王国浩, 薛力昆, 张永辉, 杜俊平, 有机化学, 
2015, 35, 1565.)  

[35] Qin, R.; Geng, F.; Wang, D.; Yao, X. Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 
2583 (in Chinese).  
(秦瑞平, 耿凡, 王丹丰, 姚小静, 有机化学, 2015, 35, 2583.) 

(Zhao, C.) 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


