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!!摘要%设计合成了两个新型基于烷氧噻吩炔单元的共轭聚合物受体!-Z0和EZ0"+-Z0和EZ0的给体

单元为烷氧基取代的噻吩’受体单元分别为苝二酰亚胺!-4&"和萘二酰亚胺!E4&"’炔键作为连接桥键+两个

共轭聚合物受体都具有较宽的吸收光谱和较浅的最低未占有轨道!KRJ0"能级!&b%a3"5/"+我们采用中

等带隙的-+4+AZ作为给体材料’-Z0$EZ0分别作为电子受体材料’制备了全聚合物太阳电池器件+基于

EZ0的电池器件可以获得%a.e的能量转化效率’高于基于-Z0的电池器件效率!!a3e"+这主要是因为’基

于EZ0的电池器件具有更高的开路电压!!>D"和载流子迁移率+

!!关键词%烷氧噻吩炔*共轭聚合物受体*全聚合物太阳电池

引言

近年来’有机太阳电池因其质轻$柔性以及可采用溶液法大面积加工等优点吸引了科学界和工业界
的广泛关注-##%.+全聚合物太阳电池采用共轭聚合物作为给体和受体’具有良好的相稳定性$器件稳定
性和力学性能’被视为最有希望工业化的有机太阳电池-(##!.+近年来’由于在给受体材料设计$薄膜形貌
调控以及器件工程方面的发展’全聚合物太阳电池的性能得到了极大的提升’但是相对于采用小分子非
富勒烯材料为受体的聚合物太阳电池’全聚合物太阳电池的性能仍然存在一定的差距+为了获得更加高
效的全聚合物太阳电池’仍然需要对给受体材料的结构$薄膜形貌以及器件性能进行更加深入的
研究-#%.+

高效的共轭聚合物受体材料对于全聚合物太阳电池至关重要+近年来’基于酰亚胺结构的8型共轭
聚合物引起了研究者的广泛兴趣+例如’基于萘二酰亚胺!E4&"和苝二酰亚胺!-4&"基团构筑的8型共
轭聚合物具有较高的电子亲和能以及电子迁移率’其作为电子受体材料在全聚合物太阳电池中表现出了
优良性能-#(##$.+对于E4&类的共轭聚合物’E!!""-!".是其中研究最为广泛的聚合物受体材料+K6等采
用宽带隙的聚合物\)#为给体’将其与E!!""进行匹配’获得了能量转化效率超过3e的全聚合物太阳
电池-!#.+@G987等采用硅氧烷侧链修饰的宽带隙给体材料-ZM+&A,6与 E!!""共混’制备了效率超过

#"e的全聚合物太阳电池-!!.+除了基于E4&的聚合物受体材料’基于-4&的聚合物受体材料也得到了
广泛的探究+S=98等在!"".年首次报道了基于-4&的聚合物受体材料并将其用于全聚合物太阳电池’
获得了超过#e的能量转换效率-!%.++9>等报道了给受体材料分别为-6HA!ZA-,#"和-4&AZ=的全聚合
物太阳电池’能量转换效率为(a(e-!(.+@>G等报道了受体为聚合物--4&04Z的全聚合物太阳电池’
能量转化效率达到了’a)e-!).+S=9>等通过乙烯基连接-4&基团制备了聚合物受体!-4&A/$E4-A/"’
基于这两个受体材料的全聚合物太阳电池分别获得了.a).e和3a)$e的能量转化效率-!’’!..+

将E4&和-4&单元与不同的给体单元进行共聚制备4A*型共轭聚合物是调节共轭聚合物受体性
能$制备高效受体材料的有效方法-!3#%!.+烷氧取代的噻吩基团是一类具有强给电子能力的共轭单元’将
其与E4&和-4&共聚’可以提升聚合物受体材料的最低未占有轨道!KRJ0"能级’有利于电池器件获得
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高的开路电压!!>D"+给受体单元间的桥键对于共轭聚合物的空间结构和电子云排布具有重要的影响’
能够进一步影响全聚合物太阳电池性能-%%.+炔基!也称为碳碳叁键"的碳原子采用$%# 杂化’将其引入

4A*共轭共聚物主链’能极大地提高聚合物分子的平面性’并提高共轭聚合物的载流子迁移率-%(#%’.+此
外’含碳碳叁键的聚合反应可以通过,>8>792=6B9偶联反应实现’避免了引入高毒性的有机锡单体’是一
种较为绿色的合成方法-%.#%$.+

基于上述考虑’我们设计并合成了两个4A*型共轭聚合物受体材料!-Z0和EZ0’结构式如图#所
示"+-Z0和EZ0是由强给电子基团A烷氧取代噻吩分别与吸电子基团-4&$E4&基团共聚而成’碳碳
叁键作为连接4$*单元的桥键+-Z0和EZ0的主链均表现出较好的平面性’并具有较浅的KRJ0能
级!&b%a3"5/"’适合作为全聚合物太阳电池的受体材料+我们采用中等带隙的聚合物-+4+AZ作为
给体材料’以-Z0$EZ0作为受体材料的全聚合物太阳电池器件分别获得了!a3e和%a.e的能量转化
效率+

图#!聚合物受体-Z0$EZ0的结构式

F67GB5#!1=5C6D9H2<BGD<GB52>?-Z098:EZ0

#!实验部分

;S;!原料与试剂

#’.%#’’A二溴A%’(’$’#"A苝四羧基双酐!;"购自华威锐科公司’为同分异构体的混合物比例为)d#+

!’’A二溴A#’(’)’3A萘四甲酸酐!3"购自华威锐科公司’直接使用+!’)A双-!三甲基硅烷基"乙炔基.A%’(A
双!!A乙基己基"氧基噻吩!@"按照已报道的文献合成-(".+

;S3!单体的合成

J’JA二戊基A#’.%#’’A二溴A%’(’$’#"A苝四羧基双酐!.;"的合成&
将化合物;!)CC>H’!a.)7"分散在#!"CK正丁醇%水!#d#’O%O"中’超声#"C68使其分散均匀+加

入’A氨基十一烷!!"CC>H’%a(!7"’抽换气%次’在3"f下搅拌!(=+待反应液降至室温后’用二氯甲烷
!%q$"CK"萃取’水洗!%q#3"CK"’用无水硫酸镁干燥+通过旋转蒸发除去溶剂’用二氯甲烷%石油醚
!#d!"作为洗脱剂通过柱层析分离混合物’得到橘红色固体!!a’#7’’#e"+#@AEJQ!)""J@M’

141H%"&*$a)%#$a(.!C’!@"’$a""#3a3"!C’!@"’3a$"#3a’"!C’!@"’)a!(#)a#!!C’!@"’

!a%"#!a#3!C’(@"’#a$"##a.3!C’(@"’#a(.##a!!!C’!(@"’#a""#"a.)!C’#!@"+#%1AEJQ
!#!’J@M’141H%"&*#%3a((’#%!a$"’#%"a(#’#!$a%"’#!3a(.’#!3a"’’#!.a!!’#!"a.3’))a""’

%!a!3’%#a.%’!’a)3’!!a).’#(a")+

E’EA双!!A辛基十二烷基"A!’’A二溴A#’(’)’3A萘四甲酸酐!.3"的合成&
将化合物3!#"a.%7’!)CC>H"和!A辛基十二烷A#A胺!!!a%"7’.)CC>H"置于)""CK圆底烧瓶中’再

加入!)"CK乙酸+加热至#%"f’反应#!=+待反应液降至室温后’用二氯甲烷!%q$"CK"萃取’水洗!%
q#3"CK"’用无水硫酸镁干燥+通过旋转蒸发除去溶剂’用二氯甲烷%石油醚!#d!"作为洗脱剂通过柱
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反应式#!单体的合成路线图

,D=5C5#!,;8<=5<6DB>G<52>?<=5C>8>C5B2

层析分离混合物’得到黄色固体!#)a!37’’!a!e"+#@AEJQ!)""J@M’141H%"*$a""!2’!@"’(a!(#
(a"$!C’(@"’!a"3##a3)!C’!@"’#a(.##a!!!C’’(@"’#a""#"a3"!C’#!@"‘#%1AEJQ
!#!’J@M’141H%"*#’#a#3’#%$a#’’#!3a!!’#!.a.)’#!)a!$’#!(a"$’()a(’’%’a(.’%#a3$’

%#a)’’%"a"%’!$a’"’!$a))’!$a%#’!’a%(’!!a’3’#(a#%+

!’)A双乙炔基A%’(A双!!A乙基己基"氧基噻吩!.@"的合成&
将化合物@!"a)%7’#CC>H"置于)"CK圆底烧瓶中’加入#)CK四氢呋喃和#"CK甲醇%水!%d#"’

加入氢氧化钾!"a#.C7’%CC>H"+室温下反应#=+之后用二氯甲烷!%q$"CK"萃取’水洗!%q#3"CK"’
用无水硫酸镁干燥+通过旋转蒸发除去溶剂’用石油醚作为洗脱剂通过柱层析分离混合物’得到淡黄色
液体!"a%%7’3%e"+#@AEJQ!)""J@M’141H%"*(a!)#(a#.!C’(@"’%a%$!2’!@"’#a."##a’"
!C’!@"’#a))##a!)!C’#’@"’#a""#"a3"!C’#!@"‘#%1AEJQ !#!’J@M’141H%"*#)#a%’’

#"!a%3’3%a3$’.)a($’.)a##’%$a$$’%"a!#’!$a"’’!%a)(’!%a".’#(a##’##a#"+

;S@!共轭聚合物+)#和&)#的合成

-Z0的合成&
将"a!CC>H.;和"a!CC>H.@置于!)CK圆底烧瓶中’然后加入)CK氯苯和#a)CK二异丙胺+

将混合溶液脱气三次以除去氧气’加入.C7双三苯基磷二氯化钯和(C7碘化亚铜’再次将反应液脱气’
然后加热至’"f反应!=’得到聚合物-Z0+然后将聚合物溶液沉淀在甲醇中’收集固体并干燥+然后’
使用索氏提取器依次采用甲醇$正己烷和氯仿对聚合物进行抽提+然后将氯仿相浓缩并再次沉淀在甲醇
中+收集固体并干燥’得到聚合物-Z0’为深绿色固体!#3%C7’3"e"+#@AEJQ !)""J@M’141H%"*
$a$"##"a#"!C’!@"’$a""#3a.)!C’(@"’)a%"#)a#!!C’!@"’(a)"#(a%"!C’(@"’!a%)#!a#)
!C’(@"’#a3)##a."!C’’@"’#a()##a!)!C’("@"’#a""#"a.)!C’!(@"+

EZ0的合成&
将"a!CC>H.3和"a!CC>H.@置于!)CK圆底烧瓶中’然后加入)CK氯苯和#a)CK二异丙胺+
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将混合溶液脱气三次以除去氧气’然后加入.C7双三苯基磷二氯化钯和(C7碘化亚铜’再次将反应液脱
气’然后加热至’"f反应!=’得到聚合物EZ0+然后将聚合物溶液沉淀在甲醇中’收集固体并干燥+然
后’使用索氏提取器依次采用甲醇$正己烷和氯苯对聚合物进行抽提+然后将氯苯相浓缩并再次沉淀在
甲醇中+收集固体并干燥’得到聚合物 EZ0’为深蓝色固体!!"#C7’3#e"+#@AEJQ !)""J@M’

141H%"*$a#!!2’!@"’(a)(#(a#!!C’3@"’!a#"##a.)!C’(@"’#a(.##a!!!C’3"@"’#a""#
"a3"!C’!(@"+

反应式!!聚合物的合成路线图

,D=5C5!!,;8<=5<6DB>G<52>?<=5I>H;C5B2

;SV!表征设备与仪器
单体及聚合物的#@AEJQ和#%1AEJQ测试分别由)""J@M和#!’J@M的+BG]5B*/*E1N数字

EJQ工作站进行’所用溶剂为氘代氯仿’四甲基硅烷作为参比+-Z0和EZ0的溶液和薄膜 R/AO62吸
收光谱通过,@&J*4SR!岛津"公司的R/A%’""紫外可见光谱仪测定+溶液为浓度为"a!C71CKb#的
氯苯溶液’薄膜采用#"C71CKb#的氯苯溶液旋涂在&Z0片上来制备+-Z0和EZ0的氧化还原电位在
上海辰华公司的1@&A’’"N电化学工作站上通过循环伏安法测定’使用铂碳电极作为工作电极’铂丝作
为辅助电极’饱和甘汞电极作为参比电极’使用"a#C>H1Kb#+G(E-F’ 乙腈溶液为电解质溶液+热重分

析通过德国耐驰!ENZS,1@"公司ZV!"$测定’使用氮气保护’升温速率为!"f1C68b#+差示扫描量
热分析通过德国耐驰!ENZS,1@"公司ZV!"(测定’使用氮气保护’升温%降温速率均为#"f1C68b#+

聚合物的分子量使用#’!’(A三氯苯作为溶剂’通过安捷伦科技公司-KAV-1!!"高温色谱法在#)"f下
测量+聚合物表面形貌通过\NJA!#""F透射电子显微镜!ZNJ"和4676<9H&82<BGC58<9H4&JGH<6C>:5
E98>2D>I5&&&9原子力显微镜!*FJ"观测+

全聚合物太阳电池器件采用正装结构’器件结构为&&Z0%-N40Zd-,,%-+4+AZd聚合物受体材
料%-FEA+B%*7+首先’将-N40Zd-,,溶液旋涂在洁净的&Z0片上’之后进行活性层的制备+将聚合
物给体材料和受体材料!质量比为!d#"溶解于氯苯中’配置成浓度为#"C71CKb#的溶液’将活性层溶
液旋涂在-N40Zd-,,层上’厚度为#""8C+活性层制备好之后’将配置好的-FEA+B溶液旋涂在活性
层之上’作为电子传输层’厚度为)8C+最后’在真空度为!a"q#"b(-9条件下’在电子传输层上面蒸镀
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金属银电极+&N! 曲线在 5̂6<=H5;!(""源表上在*J#a)V太阳光谱下测量’*J#a)V光谱来自太阳
能模拟器!台湾’N8H6<5D="’光强度为#""CW1DCb!+在&N! 测试之前’使用具有(CC! 精确面积的孔径
的物理掩模来确定器件面积+NYN光谱在商业NYN测量系统!台湾’N8H6<5D=’YNAQ%"##"上进行+

!!结果与讨论

3S;!合成与表征

-Z0和EZ0分别采用单体.;$.3与.@通过,>8>792=6B9聚合反应得到-(#.+-Z0和EZ0在非
极性或低极性有机溶剂!如氯仿$氯苯$邻二氯苯"中具有良好的溶解性’-Z0和EZ0的数均%重均分子
量通过高温 V-1测定’结果如表#所示+-Z0的数均分子量!(8"为%"a#]49’EZ0的数均分子量
!(8"为%#a!]49+我们采用热重分析仪和差示扫描热分析仪对-Z0和EZ0的热力学性质进行了表
征+如图!!9"所示’-Z0和EZ0的热分解温度皆超过%("f+差示扫描热分析结果!如图!!P""所示
表明’-Z0和EZ0聚合物在("#%""f范围内没有明显的玻璃化转变温度+

图!!聚合物-Z0$EZ0的热失重曲线图!9"和差示扫描量热分析图!P"

F67GB5!!Z=5BC>7B9O6C5<B6D!9"98:4,1989H;262!P">?-Z098:EZ0

3S3!密度泛函理论计算
将碳碳叁键引入到共轭聚合物主链中’可以提高共轭主链的刚性’减少主链给受体单元间的扭转

角-(!.+我们利用密度泛函理论!4FZ"对-Z0和EZ0的主链结构进行了理论计算模拟-(%.+为了方便
计算’计算过程忽略了侧链长度对聚合物主链的影响’并且采用-Z0和EZ0的二聚体结构进行模拟+
如图%所示’-Z0和EZ0的主链都具有较好的平面性’这主要归因于碳碳叁键的引入极大地减小了

-4&$E4&单元与噻吩单元间的扭转角+对比-Z0和EZ0可以看出’E4&单元与噻吩三键平面的扭转
角!)a)c"小于-4&与噻吩三键平面的扭转角!##a3c"+更加小的扭转角使得EZ0具有更强的结晶性能
以及更高的载流子迁移率+

3S@!光物理特性

-Z0和EZ0在氯苯溶液和薄膜状态下的吸收光谱通过R/AO62吸收光谱仪测定+如图(所示’其
中!9"$!P"分别为-Z0和EZ0在溶液和薄膜状态下的吸收光谱+-Z0的溶液和薄膜吸收光谱覆盖了

%""#.""8C的光谱范围’其中%""#()"8C 处的吸收峰归结于聚合物主链中"A"" 电子跃迁’)""#
.""8C处的吸收峰归结于-4&单元和噻吩单元之间强的分子内电荷转移!&1Z"+除此之外’-Z0的

&1Z峰相比于其它的-4&类共轭聚合物更强-#3’!%.’说明强给电子单元烷氧噻吩的引入极大地提高了

-Z0分子内电荷转移’这对于获得高效的器件效率具有至关重要的作用+-Z0溶液吸收边为.!(8C’
薄膜吸收边为.’38C’相对于溶液吸收边有((8C的红移’这主要是由于-Z0在薄膜状态下具有更加有
序的堆积+EZ0在溶液和薄膜状态的吸收光谱相类似’EZ0在)""#.)"8C处具有很强的&1Z峰’这
与之前报道的E4&类聚合物规律相同-!".+EZ0的溶液和薄膜吸收边相同’皆为.(.8C’表明聚合物
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#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a"".

图%!!9"-Z0二聚体的俯视图*!P"EZ0二聚体的俯视图*!D"-Z0二聚体的侧视图*!:"EZ0二聚体的侧视图

F67GB5%!!9"Z>IO65[>?-Z0:6C5B*!P"Z>IO65[>?EZ0:6C5B*!D",6:5O65[>?-Z0:6C5B*

!:",6:5O65[>?EZ0:6C5B

EZ0在溶液状态下就已经具有了很强的聚集-((.+通过-Z0和EZ0的薄膜吸收光谱可以计算出相应
的光学带隙’分别为#a’#5/和#a’’5/+

图(!!9"-Z0和EZ0的氯苯溶液R/AO62吸收光谱*!P"-Z0和EZ0的薄膜R/AO62吸收光谱
!D"-Z0和EZ0的1/曲线!:"-Z0和EZ0的能级图

F67GB5(!Z=5R/AO629P2>BI<6>82I5D<B9>?-Z098:EZ0681+!9"98:92<=68?6HC2!P"*1/DGBO52
!D"98:585B7;H5O5H9H678C58<:697B9C!:">?-Z098:EZ0‘

3SV!电化学特性与电子能级结构
全聚合物太阳电池器件的开路电压与受体材料的电子亲和势具有密切的关系+一般认为’受体材料

较浅的电子亲和势有利于获得更高的开路电压+EZ0和-Z0的氧化电位和还原电位通过循环伏安法
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!1/"进行测定+采用二茂铁的氧化电位作为标定电位’+G(E-F’ 乙腈溶液为电解质溶液’实验条件下
二茂铁的氧化电位为"a(!/+聚合物的最高占有轨道!@0J0"能级!N@0J0"和最低未占有轨道
!KRJ0"能级!)KRJ0"通过以下计算公式得到&

)@0J0PQ+!)>LR(a%3"!5/"’)KRJ0PQ+!)B5:R(a%3"!5/"

!!式中)>L和)B5:分别为聚合物的氧化电位和还原电位+如图(!D"所示’-Z0和EZ0的氧化电位分
别为#a’%5/和#a)%5/’还原电位分别为b"a)$5/和b"a’(5/+通过计算’-Z0的 @0J0能级和

KRJ0能级分别为b’a"#5/和b%a.$5/’EZ0的 @0J0能级和KRJ0能级分别为b)a$#5/和b
%a.(5/’如图(!:"所示+EZ0和-Z0都具有较浅的KRJ0能级’有利于电池器件获得高的开路电压
!!>D"’从而获得高的能量转换效率+我们还测定了聚合物给体-+4+AZ的 @0J0能级和KRJ0能
级’分别为b)a%%5/和b%a)%5/+可以看出’-+4+AZ与 EZ0$-Z0的KRJ0能级差大于"a!5/’

@0J0能级差大于"a)5/’这有利于聚合物给受体界面处有效的激子分离+

表;!聚合物热分解温度(分子量(吸收边和能级

)85N4;!>7LL8691I!H&"B&[#&85E16OAC1B4HG4&J#.#’,0.#4B46G9N4D4N1IM1O1N9L46E

聚合物
F:%

!f"

分子量

(8%!]49" b>

吸收边%!8C"

溶液 薄膜

%吸收边 %吸收边

@0J0%

!5/"
KRJ0%

!5/"

N>I<%

!5/"

-Z0 %(% %"a# !a3) .!( .’3 b’a"# b%a.$ #a’#

EZ0 %($ %#a! !a"# .(. .(. b)a$# b%a.( #a’’

3SW!光伏性能
为了探究基于-Z0和EZ0受体的全聚合物太阳电池器件的光伏性能’我们制备了结构为&Z0%

-N40Zd-,,%-+4+AZd聚合物受体材料%-FEA+B%*7的正装结构全聚合物太阳电池+-+4+AZ作为
给体材料’-Z0$EZ0分别作为受体材料’给受体质量比为!d#’加工溶剂为氯苯+-FEA+B用作电子传
输层’用于修饰电极及提高器件电荷收集能力-()#(..+全聚合物太阳电池器件的&N! 曲线如图)!D"所
示+基于-Z0受体的全聚合物太阳电池的能量转化效率为!a.!e’基于EZ0的电池器件的能量转换
效率为%a’)e+电池器件的详细参数如表!所示’可以发现’基于-Z0和EZ0的全聚合物太阳电池的
短路电流!&2D"分别为’a’3C*1DCb!和.a(3C*1DCb!+为了确认&2D的准确性’我们分别测试了基于

-Z0$EZ0的全聚合物太阳电池器件的外量子效率!NYN"+NYN曲线如图)!:"所示’从图中可以看
到’-Z0$EZ0的NYN响应范围是%""#.)"8C’这与它们的吸收光谱相吻合+从 NYN曲线上看’

-Z0$EZ0的NYN曲线峰值都小于%)e’解释了基于两个聚合物受体材料的电池器件具有低&2D的原
因+基于-Z0$EZ0的全聚合物电池器件都具有较高的开路电压!!>D"’分别为"a.3/和"a3./’这主
要归结于烷氧链取代的噻吩使得聚合物具有较浅的KRJ0能级’从而获得较高的!>D+

表3!+*F*K)\聚合物受体太阳电池的光伏性能参数

)85N43!+?1A1D1NA8CMO868L4A46E1IO1N9L46E1N86M4NNEQCA?+*F*K)\8MM4OA16E8E8MACD4N8946

活性层 !>D%!/"
&2D%

!C*1DCb!"
FF%!e" -1N!e" -1N!C9L"

&=%

!#"b(DC!1/b#12b#"
&5%

!#"b(DC!1/b#12b#"

-+4+AZd-Z0 "a.3r"a"" ’a’3r"a"’ )!a#"r"a$% !a.!r"a". !a3 .a3( %a!)

-+4+AZdEZ0 "a3.r"a"" .a(3r"a#. ))a3%r#a#. %a’)r"a"! %a. ##a$ )a%)

3SX!载流子迁移率
为了进一步研究基于-Z0和EZ0的全聚合物太阳电池器件的光伏性能’单空穴和单电子的器件
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图)!!9"全聚合物太阳电池的器件结构*!P"聚合物给体和界面材料的分子式*

!D"全聚合物太阳电池器件的&N! 曲线及!:"NYN曲线

F67GB5)!!9"45O6D52<BGD<GB5>?9HHAI>H;C5B2>H9BD5HH*!P"C>H5DGH9B2<BGD<GB52>?:>8>B98:68<5B?9D69HC9<5B69H*

&N!DGBO52!D"98:NYNDGBO52!:">?9HHAI>H;C5B2>H9BD5HH2

结构分别为&&Z0%-N40Zd-,,%-+4+AZd聚合物受体%J>0%%*7’&Z0%S80%-+4+AZd聚合物受体%

19%*7’-+4+AZ与聚合物受体的质量比为!d#+空穴迁移率!&="和电子迁移率!&5"通过以下公式计算
得到&

&p$%3!"!B&!
!%;%

式中’&为电流’&为迁移率’!" 为自由介电常数’!B为聚合物的相对介电常数’;为活性层的厚度’!
为有效电压’迁移率&通过&

#%!b! 曲线的斜率测定+-+4+AZd-Z0共混膜的电子和空穴迁移率分别
为%a!)q#"b(DC!1/b#12b#$.a3(q#"b(DC!1/b#12b#’-+4+AZdEZ0共混膜的电子和空穴迁移率分
别为)a%)q#"b(DC!1/b#12b#$##a$q#"b(DC!1/b#12b#’更高的载流子迁移率使得基于EZ0的电池器
件相对于-Z0的电池器件具有更加高的能量转化效率+此外’-+4+AZd-Z0和-+4+AZdEZ0共混
膜具有较为匹配的电子和空穴迁移率’其&=%&5值分别为!a(和!a!+更加匹配的电子和空穴迁移率有
利于减小双分子复合-(3.+

3SY!薄膜形貌
我们通过原子力显微镜!*FJ"和透射电镜!ZNJ"对全聚合物活性层薄膜的形貌进行了表征+如图

.9AP所示’从图中可以看出-+4+AZd-Z0和-+4+AZdEZ0薄膜都具有相对光滑的表面形貌’粗糙度
的均方根!QJ,"分别为!a".8C和#a3(8C+从共混膜的ZNJ 图!图.DA:"可以看出’两个活性层薄膜
都具有类似较为合适的相分离尺寸+尽管如此’在全聚合物太阳电池器件中’基于EZ0的电池器件由
于具有较高的开路电压和载流子迁移率’所得到的能量转化效率与基于-Z0的器件相比也更高+

%!结论

综上所述’我们设计合成了两个新型的8型共轭聚合物-Z0和EZ0’共聚物的给体单元为烷氧链
取代的噻吩’受体单元分别为-4&和E4&’碳碳叁键作为"桥+强给电子基团的引入使得-Z0和EZ0
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图’!单电子!9"和单空穴!P"的器件的,1K1曲线

F67GB5’!,1K1DGBO52>?5H5D<B>8A>8H;:5O6D52!9"98:=>H5A>8H;:5O6D52!P"P925:>8-Z098:EZ0

图.!!9"-+4+AZd-Z0共混膜*FJ图像*!P"-+4+AZdEZ0共混膜*FJ图像*

!D"-+4+AZd-Z0共混膜ZNJ图像*!:"-+4+AZdEZ0共混膜ZNJ图像

F67GB5.!*FJ6C9752>?-+4+AZd-Z0PH58:?6HC!9"98:-+4+AZdEZ0PH58:?6HC*!P"‘ZNJ6C9752>?

-+4+AZd-Z0PH58:?6HC!D"98:-+4+AZdEZ0PH58:?6HC!:"‘

具有较浅的KRJ0能级!&b%a3""’宽的吸收光谱’使得电池器件获得较高的!>D+碳碳叁键的引入使
得聚合物主链具有很好的平面性’有利于获得较高的载流子迁移率+我们采用中等带隙的-+4+AZ作为
给体材料’-Z0$EZ0分别作为受体材料制备了全聚合物太阳电池器件+基于EZ0的电池器件相较于
基于-Z0的器件具有更高的能量转化效率!%a.eO2!a3e"’其主要原因是基于EZ0的电池器件具有
更高的开路电压和载流子迁移率+
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