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通过侧链工程精细调控聚噻吩–喹喔啉衍生物的 
分子自组装行为
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摘要：有机太阳电池 (OSCs)中活性层材料的自组装特性对于实现理想的活性层形貌、优异的光伏性能而

言至关重要。本工作通过在聚合物给体 PTQ10的主链中引入具有不同侧链的第三组分合成了 2种新型

的聚噻吩 –喹喔啉 (PTQ)衍生物，并系统地考察了侧链结构变化对聚合物光电性质、分子堆积行为及器

件光伏性能的调控规律。与 PTQ10相比，第三组分中烷氧基侧链的长度和类型对 PTQ衍生物自身的电

化学和光学特性影响较小，但对材料的自组装特性和堆积取向影响显著。得益于更加紧密且长程有序的

分子堆积方式，基于 PTQ21的器件表现出更高且更为均衡的载流子传输能力、显著增强的激子解离与电

荷收集效率，最终取得了 19.22%的优异效率。本工作证实了侧链工程对于精细化调控聚合物材料自组

装行为的重要性和可行性，为未来开发兼具高性能与低成本优势的新型聚合物给体材料提供了参考。
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Abstract: The self-assembly characteristics of active layer materials in organic solar cells (OSCs) are 
crucial for achieving an ideal active layer morphology and excellent photovoltaic performance. In this 
work, two novel poly(thiophene-quinoxaline) (PTQ) derivatives were synthesized by introducing a third 
component with different side chains into the backbone of polymer donor PTQ10, and the influence of 
side chain structure on the optoelectronic properties, molecular aggregation behavior, and photovoltaic 
performance for polymer materials was investigated in detail. Compared with PTQ10, the length and type 
of alkoxy side chains in the third component has little effect on the electrochemical and optical properties 
of PTQ derivatives, but significantly impacts their self-assembly characteristics and packing orientation. 
Benefiting from the tighter and more long-range ordered molecular packing properties, devices based 
on PTQ21 achieve higher and more balanced charge mobility, more efficient exciton dissociation and 
charge collection processes, ultimately realizing an outstanding efficiency of 19.22%. This work confirms 
the importance and feasibility of side-chain engineering for finely tuning the self-assembly behavior of 
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polymer materials, and provides significant reference value and guidance for the future development of 
novel polymer donor materials with the merits of low cost and high performance.
Keywords: Side-chain engineering; Molecular self-assembly; Polymer donors; Organic solar cells
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近年来，有机太阳电池 (OSCs)凭借光活性材

料结构可塑性强、支持液相加工、质地轻薄且具

备优异柔韧性等亮点而备受关注 [1~4]。在宽带隙

聚合物给体和窄带隙小分子受体的协同发展推动

下，OSCs的能量转换效率 (PCE)实现了跨越式增

长 [5~9]。然而，目前所报道的大多数高性能有机光

伏器件都采用PM6、D18等复杂结构的聚合物给

体，存在合成路线冗长、分离纯化步骤繁琐、制造

成本高昂等问题，大大阻碍了OSCs的商业化进

程 [10~14]。因此，设计并开发高性能、低成本的聚

合物给体材料至关重要。

PTQ10作为有机光伏领域的“明星分子”，自

2018年首次被报道以来因其原料价格低廉、合成

路线简单而受到广泛关注 [15]，然而其光伏性能与

PM6、D18等高性能聚合物给体相比仍存在明显

差距，因此需要对PTQ10的分子结构进行优化以

实现更加突出的光伏性能。对于OSCs而言，通

过改善活性层材料的堆积方式和聚集特性以获

得理想的活性层形貌是器件获得优异效率的关

键 [9,16,17]。在诸多调控聚合物材料分子自组装行

为的设计策略中，侧链工程凭借其操作便捷性与

普适性而被广泛使用 [18~21]。烷基侧链作为构筑有

机光电材料的关键片段，其种类、延伸长度、锚定

位置乃至分支化程度等变量，均会在极大程度上

左右材料自身的聚集倾向与成膜属性，并最终映

射于活性层的微观形貌与器件性能之上 [22,23]。因

此，合理运用侧链工程对PTQ衍生物进行修饰、

改进是器件获得优异光伏性能的重要途经。

在本工作中，我们通过引入含有不同侧链的

第三组分到PTQ10的主链中设计并合成了2种新

型的PTQ衍生物，用以精细探究侧链结构对聚合

物材料本征光物理特性、电化学特性、分子堆积

行为以及光伏性能产生的影响。研究结果表明：

第三组分中烷氧基侧链的长度和类型对PTQ衍生

物自身的电化学和光学特性影响不大，但对材料

的自组装特性和堆积取向影响显著。得益于活性

层材料更加紧密且长程有序的分子堆积方式，基

于PTQ21的器件实现了更高且更平衡的电荷迁移

率、更高效的激子解离和电荷收集过程，最终获

得了19.22%的突出效率。该工作充分展示了利

用侧链工程手段对聚合物自组装特性进行精细化

调控的可行性与关键价值，为今后新型高效聚合

物给体的开发奠定了坚实的研究基础。

1　实验部分

1.1　材料的合成

本实验中所涉聚合物PTQ10、PTQ21、PTQ22
及小分子K4均为课题组自行合成所得 [15,24]，其

他各类化学药品及溶剂均购自上海麦克林生化科

技有限公司 (无水乙醇，99.7%；丙酮，99.7%；三

氯甲烷，99.7%；偶氮二甲酸二乙酯，95.0%；三苯

基膦，95.0%；甲醇，99.5%)，使用时无需进一步处

理。经高温凝胶渗透色谱 (HT-GPC)测定，聚合物

PTQ10、PTQ21和PTQ22的数均分子量 (Mn)分别

为27.21 kDa、27.46 kDa和31.47 kDa，与之相对应

的多分散性系数 (PDI)分别为2.39、2.09和2.21。
1.2　材料基本特性与光伏性能的表征测试

材料基本特性与光伏性能的表征测试手段与

文献 [25]一致，在此不再进行赘述。

2　结果与讨论

2.1　材料的光电特性

聚合物PTQ10、PTQ21及PTQ22的分子结构

如图1(a)所示。首先对这3种聚合物材料的电化

学能级排布及紫外–可见吸收光谱进行了表征，

以厘清第三组分中不同侧链对PTQ衍生物电子能

级及光学带隙的影响。如图1(b)所示，通过计算

得到PTQ10、PTQ21和PTQ22的电化学带隙分别
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图 1　(a) PTQ10、PTQ21、PTQ22和K4的分子结构；(b) 3种聚合物与K4的能级排列示意图；(c) 3种聚合物与K4在薄膜状态

下的归一化吸收光谱；(d)基于聚合物：K4体系最优有机太阳电池的J–V曲线；(e)相应器件的外量子效率光谱；(f)相应器件

的光生电流密度–有效电压关系曲线

Figure 1　(a) Chemical structures of PTQ10, PTQ21, PTQ22 and K4; (b) Energy level diagram for the three polymers and K4; 
(c) Normalized thin-film absorption spectra of the three polymers and K4; (d) J-V characteristics of the optimized  polymer:K4-
based devices; (e) EQE spectra of the corresponding devices; (f) Jph versus Veff for the corresponding devices
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为2.47、2.47和2.52 eV。在图1(c)所示的薄膜吸

收光谱中，这3种聚合物给体在300~400 nm以及

450~650 nm两个区间内的谱形轮廓极为近似，且

最大吸收峰 (λmax)均位于 600 nm处。此外，依据

吸收边带推算得出3种聚合物的光学带隙分别为

1.90、1.90和1.91 eV，该变化规律与电化学带隙的

测试结果相吻合。综上所述可判定：第三组分中

烷氧基侧链在长度与类型上的变化，并未对PTQ
衍生物类聚合物的电化学及光学基本特性产生显

著影响。

2.2　器件的光伏性能

为横向对比PTQ10、PTQ21与PTQ22在光伏

性能上的具体差异，选用小分子材料K4[26]作为

受体与之匹配，构建了正向的二元有机光伏器件。

图1(d)描绘了最优器件的J-V特性曲线，而表1则
汇总了相应的光伏性能参数以供清晰比照。从数

据中不难看出：虽然基于PTQ10的器件拥有最高

的开路电压 (Voc)，但其短路电流 (Jsc)与填充因子

(FF)却处在三者中的最低水平，致使其PCE仅为

17.70%；而基于PTQ22的器件虽其Jsc得到较大幅

度提升，但FF仍旧较低，最终获得18.11%的效率；

反观基于PTQ21的器件，凭借Jsc与FF的显著同

步跃升，其PCE达到19.22%，明显优于另外两者。

图1(e)为各最优器件的EQE曲线，通过积分计算

可得到基于PTQ10、PTQ21和PTQ22的器件其积

分电流 (Jcal)分别为25.70、27.25和26.74 mA/cm2，

这与Jsc的变化趋势一致且误差范围均稳定在4%
的区间内。

表1　最优有机太阳电池在AM1.5G光照下的光伏性能参数

Table 1　Device performance metrics for the optimized OSCs under AM1.5G illumination

Active Layer Voc (V) Jsc (mA/cm2) Jcal (mA/cm2) FF (%) PCE a (%)

PTQ10:K4 0.888 (0.886±0.003) 26.49 (26.26±0.28) 25.70 75.23 (75.02±0.35) 17.70 (17.51±0.24)

PTQ21:K4 0.882 (0.881±0.002) 28.09 (27.87±0.26) 27.25 77.57 (77.25±0.40) 19.22 (19.04±0.19)

PTQ22:K4 0.872 (0.870±0.003) 27.57 (27.20±0.38) 26.74 75.35 (75.13±0.28) 18.11 (17.89±0.23)
a Statistics shown in brackets represent results from at least ten devices.

2.3　电荷载流子的动力学行为

为进一步剖析器件内部电荷传输与复合机

制对光伏性能施加的影响，对共混薄膜的载流

子迁移率进行了表征分析。基于PTQ10的共混

膜，其空穴迁移率 (μh)和电子迁移率 (μe)分别为

9.61×10−4 和 7.39×10−4 cm2/(V·s)，且 μh/μe为 1.30；
基于PTQ21的共混膜，其μh和μe分别为1.04×10−3

和 8.87×10−4 cm2/(V·s)，且 μh/μe为 1.17；而基于

PTQ22的共混膜，其μh和μe分别为 8.67×10−4和
7.16×10−4 cm2/(V·s)，且 μh/μe为 1.21。 对 于OSC
器件而言，基于PTQ21的共混薄膜所展现出的更

高且更趋于均衡的载流子迁移特性，一方面有助

于强化器件对电荷的输运能力，另一方面也能在

相当程度上缓解载流子在传输途中的非必要复合

损耗，这对提高器件的Jsc和FF大有裨益。

之后，测定了器件光电流密度 (Jph)对有效电

压 (Veff)的依赖关系，以此来详尽阐述PTQ衍生

物侧链变化对器件中激子解离及电荷抽取过程

的作用机理。图1(f)展示了最优器件中 Jph随Veff

演变的趋势，据此可得到基于PTQ10、PTQ21与
PTQ22的器件其激子解离概率 (Pdiss)与电荷收集

概率 (Pcoll)分别为 0.966和 0.864、0.971和 0.882、

0.969和0.866。由该组数据可知，基于PTQ21的
器件具有最高的Pdiss和Pcoll，这表明其活性层吸光

后产生的激子能够更有效地完成解离成为自由载

流子，且有更多的电荷能被成功收集并转化为输

出光电流，从而大幅提升了器件对入射光子的利

用效率，有效改善了器件的光伏输出性能。

为深入解析光活性层内的电荷转移 (CT)与
复合动力学行为，借助飞秒瞬态吸收 (fs-TA)光谱

技术对共混膜的激发态演化过程进行了表征。测

试时选用波长为810 nm的泵浦脉冲选择性地激

发受体分子以便研究体系内部的空穴转移行为，

结果如图2(a)~2(c)所示。泵浦光作用初期，光谱

特征峰主要源自受体材料的激发态，包括峰值位

于650和850 nm附近的基态漂白 (GSB)信号，以

及 920 nm附近的激发态吸收 (ESA)信号。随着

CT过程的推进，受体激发态信号迅速衰减；与此

同时，在550及610 nm邻近区域出现给体阳离子

的新生GSB峰，并在约1000 nm处检测到受体阴

离子的特征ESA峰。在后续时间窗口中，上述信

号缓慢衰减，反映了受激物种通过辐射与非辐射

途径释放能量、由CT态逐步回落至基态的弛豫

历程。如图 2(d)所示，若将 998 nm处受体阴离
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子ESA信号的动力学轨迹进行比对，不难发现

PTQ21：K4共混膜中的信号消退速率更为缓慢，

意味着其CT态拥有更长的生存周期。而更持久

的CT态寿命则为自由电荷的迁移与抽取预留了

充裕的时间窗口，既保障了器件能最大化地将光

子转化为光电流，又显著抑制了载流子的复合几

率，进而使得器件整体的光伏性能，尤其是FF得
到显著增强。

2.4　活性层的微观形貌

在OSCs中，活性层内部分子的堆积取向及聚

集形态直接左右着器件的光伏输出能力。为此，

运用掠入射广角X射线散射 (GIWAXS)技术系统

分析了共混膜的微观结构。如图3(a)~3(c)所示， 
3种共混膜均以 face-on取向为主导，但面外 (OOP)
方向上的π-π堆积特征表现出鲜明差异。如图3(d) 
的所示，基于PTQ10、PTQ21和PTQ22的共混膜

在OOP方向的π-π堆积面间距 (d-spacing)分别为

0.365、0.360和0.362 nm，与之相对应的晶体相干

长度 (CCL)依次为 1.559、1.803和 1.752 nm。对

比可知，向PTQ衍生物分子骨架中接入带有不同

侧链的第三组分单元，能够有效调控材料的自组

装特性与聚集行为。而更小的d-spacing和更长的

CCL则表明PTQ21：K4共混膜内部分子间堆积得

更为紧密且长程有序，这一形态特征有利于改善

活性层的电荷传导能力、降低载流子的复合损耗，

从而赋予器件更优异的光伏性能，这与实验结果

高度吻合。

3　结论

通过针对第三组分实施侧链工程改造，成功

设计并合成了2种新型PTQ衍生物，并以经典聚

合物给体PTQ10为参照基准，系统地考察了不同

侧链结构对材料基础光电特性、分子聚集行为以

及器件光伏性能的调控机制。

研究发现，第三组分中烷氧基侧链的长度变

化与种类差异对PTQ衍生物的本征电化学及光

图 2　(a) PTQ10:K4、(b) PTQ21:K4和(c) PTQ22:K4共混膜在选定延迟时间下的飞秒瞬态吸收光谱；(d)共混膜在998 nm处

激发态吸收的动力学曲线

Figure 2　Selected-delay femtosecond transient absorption spectra of (a) PTQ10:K4, (b) PTQ21:K4, and (c) PTQ22:K4 blend 
films; (d) ESA kinetic traces probed at 998 nm for the blend films
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学特性影响较小，但却能显著改变材料的自组装

行为及分子骨架堆砌取向。得益于活性层内更为

紧密且长程有序的分子排布形态，以PTQ21为基

础构筑的器件实现了更优且更均衡的电荷迁移特

性、更高效的激子解离及电荷收集过程，并最终

实现了19.22%的突出效率。上述成果有力地印

证了侧链工程策略在精细化调控聚合物自组装行

为方面的关键作用与高度可操作性，为今后研发

兼具高性能与低成本优势的新一代聚合物给体材

料提供了坚实的理论支撑与实践借鉴。
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