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·研究论文·

基于非卤溶剂加工的喹喔啉类宽带隙聚合物 
给体材料：侧链位置异构对光伏性能的影响

张荣玥 1　申帅帅 1　周圆圆 2　李　淼 2*　宋金生 1*

(1河南大学纳米科学与工程研究院  　开封  475004) 
(2河南师范大学材料科学与工程学院  　新乡  453007)

摘要：喹喔啉单元由于适中的缺电子性和多位点的可修饰性，被广泛用来构筑高效宽带隙聚合物给体材

料。本研究利用苯侧基取代的缺电子喹喔啉单元，设计合成了 2种聚合物给体材料 PQx-1和 PQx-2。苯

侧基的引入可以改善材料的溶解性，同时苯侧基上烷氧链位置的异构可以显著影响材料的性能。当烷基

链的位置在苯的间位时，聚合物 PQx-2展现了更深的HOMO能级、合适的相分离形貌和更高的空穴 /电
子迁移率。最终，使用非卤溶剂邻二甲苯作为加工溶剂，PQx-2:BTP-eC9器件的 PCE可以高达 17.16%，

显著高于烷氧链对位取代的 PQx-1的光伏性能。研究结果表明，侧基位置异构可以有效调控材料的光伏

性能，并为环境友好型聚合物给体材料的开发提供了可行的策略。
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Non-halogenated Solvent Processable Wide Bandgap Polymer  
Based on Quinoxaline Units with Isomerized Side  

Chain for High-efficiency Organic Solar Cells
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Abstract: Quinoxaline units have been widely employed in the construction of high-performance wide-
bandgap polymer donors due to their moderate electron-deficient characteristic, strong quinoid form and 
multiple sites for structural modification. In this work, two novel polymer donors, PQx-1 and PQx-2, 
are designed and synthesized using phenyl-substituted quinoxaline as the electron-deficient unit. The 
positional isomerism of the alkoxy chain on the phenyl group can significantly influence the material 
properties. When the alkoxy chain is located at the meta-position of phenyl group, polymer PQx-2 exhibits 
a deeper HOMO energy level, favorable phase-separated morphology, and higher hole/electron mobilities 
compared with polymer PQx-1 featuring para-position substituted phenyl group. Consequently, the device 
based on PQx-2:BTP-eC9 can achieve a remarkable power conversion efficiency (PCE) of 17.16% 
using the non-halogenated solvent o-xylene as the processing solvent, significantly outperforming the 
photovoltaic performance of polymer PQx-1. The results demonstrate that positional isomerism of side 
chains can effectively tune the photovoltaic properties of materials, providing a viable strategy for the 
development of non-halogenated solvent processable wide bandgap polymer.
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有机太阳能电池 (OSCs)由于其器件结构简

单、质轻、柔性和可溶液加工等特性，在室内光

伏、柔性电子和建筑一体化等领域展现出广阔的

应用前景 [1~7]。近年来，得益于非富勒烯受体分子

的设计创新，特别是A-D-A型稠环电子受体的出

现，推动OSCs实现了跨越式发展 [8,9]。目前，基

于Y系列受体的能量转换效率 (PCE)已突破20%，

展现了潜在的应用价值 [10~13]。高性能Y系列受体

通常具有宽的吸收和窄的带隙，需要匹配宽带隙

的聚合物给体，以实现全面的光吸收、合适的能

级排列以及高效的电荷分离。然而，与快速发展

的窄带隙受体相比，高效宽带隙聚合物发展缓慢，

选择有限，目前仍主要集中于PM6、D18及其衍生

物等体系 [14~17]。因此，开发新型宽带隙聚合物给

体材料，对进一步提高OSCs的光伏性能具有重要

意义。

在聚合物给体的分子设计策略中，利用给电

子单元 (D)和缺电子单元 (A)进行D-A共聚已被

证明是构建高效宽带隙聚合物材料的重要途径。

通过调控从D单元到A单元的分子内电荷转移

(ICT)，可以有效地调节给体材料的光学与电学性

质 [18~22]。在众多构筑聚合物给体的缺电子A单

元中，喹喔啉 (Qx)及其衍生物展现了独特的优势：

适中的缺电子性有利于通过与各种D单元共聚来

构建宽带隙给体材料；固有的醌式特征有利于增

强分子骨架的平面性，促进有效的π-π堆积，从而

提升材料的空穴迁移率；多位点的可修饰性为精

细调控聚合物的物理化学性质提供了广阔空间。

因此，Qx单元被广泛应用于构筑宽带隙聚合物给

体材料 [23~27]。例如，孟磊等通过在Qx结构上引

入氟代的噻吩侧基，制备了聚合物给体PBQ6，氟
代噻吩侧基的引入显著改善了分子间相互作用和

空穴迁移率，其和受体Y6匹配可以实现17.62%
的光伏性能 [28]。李永舫团队利用氟代的Qx单元

与单噻吩进行共聚，制备了结构简单、成本低廉

的给体材料PTQ10，目前，基于PTQ10的光伏性

能已经超过了19%[29,30]。由此可见，Qx单元及其

衍生物是设计高性能聚合物给体的理想缺电子构

筑单元。

相对于给受体材料的飞速发展，选择合适的

器件加工溶剂对于OSCs的商业化应用同样至关

重要。卤代溶剂如氯仿、氯苯、邻二氯苯等，因其

对共轭聚合物优异的溶解性被广泛使用。然而，

在大规模加工过程中，卤代溶剂会对环境和人体

健康产生不良影响，因此，开发基于非卤溶剂加工

的聚合物给体材料有利于推动OSCs的商业化进

程 [31~33]。基于以上考虑，本研究利用苯侧基取代

的Qx单元与苯并二噻吩单元进行共聚，设计合成

了2种喹喔啉类宽带隙聚合物给体材料PQx-1和
PQx-2，并详细研究了苯侧基上烷氧链位置的异构

对材料性能的影响。研究表明，对比烷氧链对位

取代的聚合物PQx-1，间位取代的聚合物PQx-2展
现了略宽的吸收和更深的最高占有轨道 (HOMO)
能级，这有利于获得较高的开路电压 (Voc)和短路

电流密度 (Jsc)。同时，与受体分子BTP-eC9共混

后，共混膜也展现了均一的形貌与较高的空穴和

电子迁移率。最终，选择非卤的邻二甲苯作为加

工溶剂，基于PQx-2:BTP-eC9器件的PCE可以高

达17.16%，远高于对位取代聚合物PQx-1的光伏

性能 (6.85%)。本研究结果表明，通过精细调控烷

氧链取代位置，可以有效改善聚合物给体的光电

性能，并为环境友好型OSCs的开发提供了可行

策略。

1　实验部分

1.1　聚合物的合成

1.1.1　聚合物PQx-1的合成

聚合物PQx-1合成路线如图1所示。向圆底烧

瓶中加入单体1a (70 mg，0.08 mmol)、单体2 (77 mg， 
0.08 mmol)、甲苯 (8 mL)、超干N,N-二甲基甲酰

Keywords: Organic solar cells; Wide bandgap polymer donors; Quinoline; Positional isomerism; Non-
halogen solvents

引用：张荣玥 , 申帅帅 , 周圆圆 , 李淼 , 宋金生 . 基于非卤溶剂加工的喹喔啉类宽带隙聚合物给体材料：侧链位

置异构对光伏性能的影响 . 高分子通报 , doi: 10.14028/j.cnki.1003-3726.2026.26.090
Citation: Zhang, R. Y.; Shen, S. S.; Zhou, Y. Y.; Li, M. ; Song, J. S. Non-halogenated solvent processable wide 
bandgap polymer based on quinoxaline units with isomerized side chain for high-efficiency organic solar cells. 
Polym. Bull. (in Chinese), doi: 10.14028/j.cnki.1003-3726.2026.26.090
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胺 (0.5 mL)，脱换气3~5次，加入四 (三苯基膦 )钯
(5 mg，0.007 mmol)，脱换气3~5次，升温至110 ℃
搅拌24 h。冷却至室温，用甲醇沉降，随后依次用

甲醇、石油醚、二氯甲烷、三氯甲烷进行索提，甲

醇沉降得到黑色固体聚合物PQx-1(65 mg，产率

58%)。高温凝胶渗透色谱 (GPC)：Mn=14.5 kDa， 
Mw=28.1 kDa，PDI=1.92。
1.1.2　聚合物PQx-2的合成

实验步骤同聚合物PQx-1的合成 (图 1)。聚

合物PQx-2为黑色固体 (79 mg，产率65%)。GPC：
Mn=20.1 kDa，Mw=52.8 kDa，PDI=2.63。
1.2　仪器和表征

紫外吸收光谱 (UV-Vis)由UV-1900紫外可

见分光光度计 (日本岛津公司 )测得。热重分析

(TGA)由Pyris 1热重分析仪 (美国PerkinElmer公
司 )测得。循环伏安曲线 (CV)由CHI600E电化学

工作站 (中国上海辰华仪器有限公司）测得。EQE
测试由QE-R3011太阳能电池光谱响应测试系统

(中国台湾Enli Technology Ltd.公司 )完成。J-V测

试由SS-F53A型AAA太阳模拟器 (中国台湾Enli 
Technology Ltd.公司 )在模拟条件为AM1.5G光照

模式，白光强度为100 mW/cm2，温度约为25 ℃时

测得。活性层的表面形貌由Dimension Icon原子

力显微镜 (AFM，美国BruKer公司）采集。原位

紫外–可见–近红外吸收光谱由LST-ISQY原位

成膜光谱测试系统 (中国上海谨珠科技有限公司 )
测得。

1.3　有机太阳能电池器件制备和光伏性能测试

本研究所采用的器件结构为 ITO/PEDOT：
PSS/活性层 /PDINN/Ag，ITO的电导率为15 Ω/□。
首先，把 ITO玻璃基底反复搓洗，用丙酮、异丙醇

和去离子水依次超声清洗20 min，并高速甩干后

置于 150 ℃热台上烘烤 10 min，随后，在Plasma
中活化20 min后，将PEDOT:PSS溶液旋涂于 ITO
基底上，厚度约 35 nm。将聚合物给体 (浓度约

7 mg/mL)和小分子受体的共混物溶解在非卤溶

剂邻二甲苯 (o-Xylene，o-xy)中，并在110 ℃下加

热1 h以确保充分溶解，然后将溶液旋涂于涂覆

PEDOT:PSS的 ITO基底上，置于120 ℃的热台上

退火1 min。之后将N,N'-双 [3-[3-(二甲基氨基 )丙
基 ]氨基 ]丙基 -3,4,9,10-四甲酰二酰亚胺 (PDINN) 
以 1 mg/mL的质量浓度旋涂在活性层上。转入

真空仓蒸镀金属Ag电极，即得OSCs器件。在手

套箱内使用AM1.5G AAA级太阳光模拟器 (AM 
1.5G,100 mW/cm2)进行J-V测试。

2　结果与讨论

2.1　光学和热学性质表征

2种聚合物在溶液和薄膜中的UV-Vis吸收光

谱如图 2(a)和表 1所示。在稀释的氯仿溶液中，

聚合物PQx-1和PQx-2在450~700 nm范围内都表

现出较强的吸收，其最大吸收峰分别位于584和
624 nm处。从溶液到薄膜，2个聚合物都展现了

略微红移的吸收光谱，最大吸收峰分别位于590
和634 nm，这是由于在固体膜中形成了 J-聚集。

对比PQx-1，PQx-2在薄膜中展现了更加红移的吸

收光谱，表明了更强的分子间相互作用和有序的

分子堆积。此外，2个聚合物给体与小分子受体

BTP-eC9在400~950 nm范围内均具有互补的光吸

收，这将有助于增强OSCs中的光子捕获，从而获

得较高的短路电流密度 (Jsc)。同时，2个聚合物在

不同温度下溶液中的吸收光谱也被测试，结果如

图 1　聚合物的合成路线

Figure 1　Synthesis route of polymers
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下图2(b)~2(c)所示。2个聚合物都展现了温度依

赖性，随着温度的升高，吸收光谱有略微的蓝移，

表明了在加热过程中其分子间相互作用减弱，更

容易发生解聚，这有助于促进从溶液到薄膜转变

过程中有序堆积的形成。

通过TGA表征详细研究了2个聚合物的热稳

图 2　PQx-1和PQx-2的基础光学、热学及电化学表征：(a) PQx-1与PQx-2在氯仿溶液及薄膜状态下的紫外吸收光谱，以及

小分子受体BTP-eC9的薄膜紫外吸收光谱；(b) PQx-1在不同温度下氯仿溶液中的紫外吸收光谱；(c) PQx-2在不同温度下氯

仿溶液中的紫外吸收光谱；(d)聚合物PQx-1和PQx-2的热重分析(TGA)图；(e) PQx-1与PQx-2的循环伏安图；(f )聚合物与受

体BTP-eC9的能级图

Figure 2　Basic optical, thermal, and electrochemical characterizations of PQx-1 and PQx-2: (a) UV-Vis absorption spectra 
of PQx-1 and PQx-2 in chloroform solution and thin films, and UV-Vis absorption spectrum of small-molecule acceptor BTP-
eC9 thin film; (b) Temperature-dependent UV-Vis absorption spectra of PQx-1 in chloroform solution; (c) Temperature-
dependent UV-Vis absorption spectra of PQx-2 in chloroform solution; (d) TGA curves of polymers PQx-1 and PQx-2; (e) Cyclic 
voltammograms of PQx-1 and PQx-2; (f ) Energy level diagram of the polymers and acceptor BTP-eC9
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定性，结果如图2(d)所示。在惰性气体保护下，2
个聚合物PQx-1和PQx-2失重 5%的温度分别为

420和440 ℃，表明了良好的热稳定性。

2.2　电化学特性

通过循环伏安法研究了2个聚合物PQx-1和
PQx-2的电化学性能，结果如图 2(e)~2(f)和表 1 
所示。根据公式：EHOMO/LUMO = −e [(Eox / red −  + 
4.8] (其中，以二茂铁 (Fc/Fc+)作为内标，中Eox为聚

合物的氧化起始电位，Ered为聚合物的还原起始电

位， +(Fc/Fc )E 为二茂铁的氧化电位 )，PQx-1和PQx-2
最低未占据分子轨道 (LUMO)能级分别为−3.52和
−3.51 eV，最高占据分子轨道 (HOMO)能级分别为

−5.26和−5.34 eV对比PQx-1，当F原子和烷氧链都

位于苯环的间位时，PQx-2展现了明显加深的

HOMO能级，这有利于获得更高的Voc。

2.3　光伏性能表征

为了评估 2个聚合物PQx-1和PQx-2的光伏

性能，以经典的窄带隙分子BTP-eC9为受体材料，

采用 ITO/PEDOT:PSS/活性层 /PDINN/Ag器件结

构制备了OSCs。以非卤的邻二甲苯作为溶剂，

给体 /受体比例为1:1，120 ℃的条件退火1 min，
获得最佳的光伏性能。如图 3(a)和表2所示，基

于PQx-1的器件展现了较低的PCE，为 6.85%，

其开路电压 (Voc)为0.78 V，短路电流密度 (Jsc)为
19.99 mA/cm2，填充因子 (FF)为 44.68%。当烷

氧链从苯环对位改为间位时，基于PQx-2器件的

PCE可以大幅度提高到17.16%，其Voc为0.84 V，

Jsc为27.57 mA/cm2，FF为74.05%。可以看出，对

于聚合物PQx-2，其明显下移的HOMO有助于获

得高的Voc，而明显提升的Jsc和FF则主要归因于

改善的电荷传输和活性层形貌。基于2个聚合物

PQx-1和PQx-2最佳器件的外部量子效率 (EQE)
曲线如图 3(b)所示。与PQx-1:BTP-eC9 器件的

EQE光谱相比，基于PQx-2:BTP-eC9 的器件在

500~950 nm波长范围内具有更强的光响应，其最

大光响应强度超过了85%，表现出更有效的光吸

收和电荷收集能力。此外，由EQE曲线积分计算

出的短路电流密度(Jcal)与J-V测试的Jsc值相吻合，

其误差小于5%，证明了数据的可靠性。

为了深入分析 2种材料在器件参数 Jsc和FF
上的差异，进一步研究了基于2个聚合物PQx-1
和PQx-2器件的激子解离和电荷收集过程，测试

了光电流密度 (Jph)与有效电压 (Veff)的关系曲线，

其中 Jph由 Jph=JL−JD计算得出，JL和 JD分别代表

在光照和黑暗条件下的电流密度，结果如图3(c)
所示。基于聚合物PQx-1器件的 Jph不能达到饱

和状态，表明明显的电荷复合。作为对比，基于

PQx-2器件展现了高的Pdiss值，为99.3%，表明了

其在给受体界面处有效的激子解离以及电荷传输

和收集，这有利于得到较高的Jsc和FF。为了评估

2个器件中载流子复合的情况，测试了器件的Jsc

随光强(Plight)变化的关系。根据Jsc∝Plight
α的关系，

其中α是指数因子，当α值接近1时，其器件中的

双分子复合可以忽略不计。如图3(d)所示，基于

PQx-1和PQx-2器件的α值分别为0.928和0.991。
基于PQx-2的器件的α值更接近于1，表明了器件

中的双分子复合可以被有效地抑制，这有利于获

得较高的FF。
载流子的迁移率是决定有机太阳能电池

光伏性能的重要因素。通过空间电荷限制电流

(SCLC)的方法研究了2个聚合物PQx-1和PQx-2
共混膜的空穴 (μh)和电子 (μe)迁移率，器件结构

分别为 ITO/PEDOT:PSS/活性层 /MoO3/Ag和 ITO/
ZnO/活性层 /PDINN/Ag。如图 3(e)、3(f )和表 3
所示，PQx-1:BTP-eC9 和共混膜的 μh和μe分别

为 1.58×10−4 和 0.62×10−4 cm2/(V· s)，作 为 对 比， 
PQx-2:BTP-eC9共混膜展现了明显提高的μh和μe，

分别为 4.86×10−4和 3.38×10−4 cm2/(V· s)。同时，

PQx-2:BTP-eC9共混膜还显示出更小的μh/μe值， 
表明更加平衡的电荷传输。总之，基于聚合物

PQx-2共混膜具有更高的空穴和电子迁移率，并且

传输更加平衡，这也可以解释其较高的Jsc和FF。
2.4　成膜动力学及形貌表征

利用LST-ISQY原位或膜光谱测试系统对薄

表1　PQx-1、PQx-2的光学和电化学性质

Table 1　Optical and electrochemical properties of PQx-1, PQx-2

聚合物 Mn (kDa) Mw (kDa) PDI  (nm)  (nm) ELUMO a (eV) EEHMO b (eV)  c (eV)

PQx-1 14.5 28.1 1.94 584 591 −3.52 −5.26 1.73

PQx-2 20.1 52.8 2.63 624 634 −3.51 −5.34 1.70
a ELUMO，最低占据分子轨道能级；b EHOMO，最高占据分子轨道能级；c opt

gE ，光学带隙
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图 3　PQx-1:BTP-eC9和PQx-2:BTP-eC9的器件光电性能测试：(a) J-V曲线图；(b) EQE曲线；(c) Jph-Veff图；(d) JSC随光强变

化关系；(e，f )空穴和电子迁移率

Figure 3　Photoelectric performance testing of PQx-1: BTP-eC9 and PQx-2: BTP-eC9 devices: (a) J-V curves; (b) EQE curves;  
(c) Jph-Veff diagram; (d) Dependence of Jsc on light intensity; (e, f ) Holes and electron mobility
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表2　基于PQx-1、PQx-2器件的光伏性能

Table 2　Photovoltaic performance of PQx-1 and PQx-2-based devices

活性层 Voc (V) Jsc (mA/cm2) Jcal (mA/cm2) FF (%) PCE (%)

PQx-1:BTP-eC9 (1:1) 0.78 19.99 19.86 44.68 6.85 (6.67)

PQx-2:BTP-eC9 (1:1) 0.84 27.57 26.22 74.05 17.16 (16.98)

表3　PQx-1:BTP-eC9和PQx-2:BTP-eC9共混膜的空穴和

电子迁移率

Table 3　Holes and electron mobilities based on PQx-1: 
BTP-eC9 and PQx-2: BTP-eC9

聚合物 μh (cm2/(V· s)) μe (cm2/(V· s)) μh/μe

PQx-1 1.58×10−4 0.62×10−4 2.55

PQx-2 4.86×10−4 3.38×10−4 1.44

膜形成过程进行监测，以探究共混膜的成膜机制

及其结晶动力学。通常来说，薄膜形成可分为3

个阶段：第一阶段为溶剂蒸发，此时给体和受体的

吸收峰值位置保持不变，表明材料仍处于溶解状

态，未发生聚集；第二阶段为聚集生长，给体和受

体吸收峰出现红移，标志着聚集过程的开始；第三
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阶段为薄膜最终形成。如图4(a)~4(g)所示，给体

和受体吸收峰位置随时间的变化揭示了两组分的

聚集过程。在PQx-1:BTP-eC9的共混膜成膜过程

中，受体BTP-eC9会快速析出，聚集生长时间较

短，只有0.26 s。作为对比，在PQx-2:BTP-eC9共

混膜中，给体PQx-2和受体BTP-eC9都在约0.52 s
处开始聚集，聚集生长时间相近，分别为0.39和
0.52 s，这有利于形成均匀且具有纳米尺度相分离

的薄膜形貌。同时，进一步通过AFM详细研究

了2个聚合物PQx-1和PQx-2的共混膜形貌。如 
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图4(h)和4(i)所示，PQx-1:BTP-eC9共混膜展现出

略微粗糙的表面形貌，其表面粗糙度 (RMS)分别

为1.26 nm。而基于PQx-2共混膜的RMS值有略

微地降低，为1.12 nm，表明了更均一的共混膜形

貌，这有利于促进激子的解离和电荷的传输，从

而提升器件的光伏性能。

3　结论

通过以苯侧基取代的喹喔啉为A单元，苯并

二噻吩为D单元进行共聚，设计合成了2种聚合

物给体材料PQx-1和PQx-2，并详细研究了苯侧

基上烷氧链取代位置的不同对材料性能的影响。

研究表明，烷氧链位置的异构可以显著影响分子

的性能。当烷基链的位置在间位时，可以有效降

低聚合物PQx-2的HOMO能级，从而提高Voc。此

外，基于PQx-2:BTP-eC9的共混膜还展现了合适

的相分离形貌、促进的激子解离、抑制的双分子

复合和更高的空穴 /电子迁移率。最终，基于邻二

甲苯加工的PQx-2:BTP-eC9器件实现高达17.16%
的 PCE(Voc 为 0.84 V，Jsc 为 27.57 mA/cm2，FF 为

74.05%)。研究结果表明，喹喔啉衍生物作为理想

的缺电子单元，可以被用来构筑基于非卤溶剂加

工的宽带隙聚合物给体材料。
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