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!!摘要%聚合物太阳能电池因其质量轻#柔性#可溶液制备成大面积器件等优点受到学术界和产业界的广泛

关注*目前$聚合物太阳能电池仍然处于实验室研究阶段$研究重点依然集中在器件效率以及使用寿命的进一

步提高上*开发新颖高效的聚合物太阳能电池材料是持续提高电池器件效率的原动力*给体!&")受体!*"型

共轭聚合物材料具有宽的光谱吸收#可调节的能级水平#强的分子内电荷转移过程等特征$成为聚合物太阳能

电池材料设计的重要策略之一*众多的给体和受体结构单元已被筛选用来构建高性能的&)*型共轭聚合物

光伏材料*其中$萘并双噻二唑及其衍生稠环受体结构单元因其具有刚性的共轭平面#强的吸电子能力等特

点$被广泛用于设计高性能的聚合物太阳能电池给体材料*基于此$本文综述了萘并双噻二唑及其衍生稠环受

体构筑单元在发展&)*型聚合物给体材料方面的应用$并对该类材料的发展方向和前景提出了展望*

!!关键词%萘并双噻二唑)&)*型共轭聚合物)给体材料)聚合物太阳能电池)高效率

引言

能源是人类乃至所有生物赖以生存的首要因素$但是现代社会的进步无不以巨大的能源消耗为代
价*随着传统化石能源!煤#石油#天然气"的日益枯竭以及其大量消耗造成严重的环境污染$新兴能源
!如太阳能#风能#潮汐能等"的开发与利用迫在眉睫+#$!,*太阳能作为清洁能源具有取之不尽#用之不竭
的优势$且不受地域限制$因此受到广泛关注+%,*在对太阳能的开发利用中$通过太阳能电池将太阳能直
接转化为电能$方便传输$且便于使用$被认为是最具前景的太阳能利用技术之一*本体异质结!PQE"聚
合物太阳能电池由于其低成本#质量轻#可大面积制备柔性器件等优势$近年来成为能源领域的研究热
点+’,*经过数十年的发展$聚合物太阳能电池器件的能量转化效率!@8C"已经突破#!f+(#,,$显示了诱
人的应用前景*

根据能量转化效率的计算公式(

’64 $P06QR;6QSS’23
!#"

式中$P06为器件的开路电压!0T73)629652<S0/<=K7"$R;6为器件的短路电流密度!;J09<)629652<659973<
473;2<:"$SS为器件的填充因子!?2//?=6<09"$’23为入射太阳光功率*

为了获得较高的太阳能电池器件效率$就需要同时提高器件的P06#R;6和SS$而新材料的设计开发
则是实现其高效率的关键所在*

研究表明$性能较好的聚合物给体材料具备以下特征+-,(!#"具有较强的光谱吸收能力$包括较宽的
吸收范围以及有较大的吸收系数$这是保证所制备的太阳能电池器件获得更大光生电流的前提)!!"具有

-’+- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#"月!



#"‘#’"!,%[‘63\2‘#""%)%$!+‘!"#$‘#"‘""$

合适的能级$与相应的受体材料形成有利的能级排列$既要保证足够的驱动力促进电荷分离$又要确保较
小的能量损失)!%"具有较好的结晶性与电荷载流子迁移率$这将有利于促进光生载流子传输)!’"与相应
的受体材料共混时$能够形成双连续的纳米相分离结构$以利于激子解离和电荷传输#抑制电荷复合$从
而使得器件获得较高的R;6和..*在众多的聚合物给体材料中$由富电子的给体单元!&0309W/06\"和缺
电子的受体单元!*667T<09W/06\"交替共聚的给体)受体!&)*"型共聚合物具有拓展的光谱吸收#可调的
分子能级$可在分子内形成较强的/推)拉0!T5;J)T5//"电子作用$有利于分子内电荷传输!23<9=A0/765/=9
6J=9K7<9=3;?79$D8Z"$因而具有较高的迁移率*基于&)*型共轭聚合物所制备的聚合物太阳能电池也
获得了较高的能量转化效率$在有机光伏领域引起了广泛关注和快速的发展+!$#",*合理选择给#受体单
元是设计高效率 &)*共聚物的关键所在*在众多构建 &)* 共聚物的给受体单元中$萘并双噻二唑
!GZ>"是典型的受体单元$其含有多个电负性较强的氮原子$具有较强的吸电子能力*GZ>可以看做是
两个苯并噻二唑!PZ"以角向肩并肩稠合而成!*3K5/=9;J=T7"$比PZ具有更大的刚性共轭平面$有利于

(电子的离域和传输*因而$基于GZ>为受体单元的&)*共聚物过去几年在有机半导体领域得到广泛
应用+##,*

本文综述了以GZ>及其衍生稠环受体结构单元!如图#所示"与不同给体单元共聚构建的&)*共聚
物给体材料$比较了它们的分子能级#光学带隙#载流子迁移率等特性以及它们在聚合物太阳能电池器件
中的光伏性能*

图#!萘并双噻二唑及其衍生稠环受体结构单元

.2K597#!G=TJ<J0W2;<J2=42=>0/7=342<;?5;74)923K4792S=<2S7=667T<09532<;

#!基于GZ>受体单元的&)*共轭聚合物

早在#--#年$O=<=\=等+#!,就报道了 GZ>结构单元的合成!见图!"*他们通过将四氮化四硫
!G’I’"与一系列的萘酚衍生物在甲苯中回流得到GZ>单元*GZ>的产率与萘环上取代基的位置密切相
关$其中$当采用#$()二溴)!$+)二羟基萘时获得了高达,,f的产率*然而$四氮化四硫极易爆炸$此方法
不适合批量生产*人们随后发展了使用#$!$($+)四氨基萘与二氯化亚砜反应合成 GZ>结构单元的新
方法+##,*

!"##年$曹镛课题组+#%,首先报道了基于 GZ>与苯并二噻吩!P&Z"的 &)* 共轭聚合物 @P&Z)
&ZGZ*与含PZ的聚合物相比$GZ>相当于两个PZ单元以’#(位稠合而成!*3K5/=9;J=T74"$因此具
有比PZ更大的芳香平面结构$有利于聚合物分子链间的堆积$从而显著提高了材料的载流子迁移率*

@P&Z)&ZGZ的空穴迁移率!##"a(6A!-]a#-;a#"比以PZ为受体单元的@P&Z)&ZPZ!##"a+6A!-

]a#-;a#"高出一个数量级*GZ>的电负性略高于PZ$使得@P&Z)&ZGZ的带隙降低至#‘(,7]$起始吸

收从@P&Z)&ZPZ的$%"3A左右拓宽至,""3A以上$可以吸收更多的光子*以@P&Z)&ZGZ与@8$#
PO共混所制备的聚合物太阳能电池效率达到+‘""f$相同条件下$@P&Z)&ZPZ的器件效率仅仅只有

!‘##f**47等+#’,用一系列软X射线测试技术研究了@P&Z)&ZGZ(@8$#PO 与@P&Z)&ZGZ(@8$#
PO共混体系的局域单元纯度!40A=23T592<:"#局域单元尺寸!40A=23;2>7"以及界面特征对与其器件光
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图!!GZ>单元的合成路线

.2K597!!I:3<J7<26905<7;0?GZ>532<

伏性能的相关性*研究发现$器件效率较高的@P&Z)&ZGZ(@8$#PO共混体系局域单元尺寸更大#纯度
更高*研究证明了局域单元纯度在该类器件性能中起着关键作用$激子分离和传输以及传输距离的平衡
是获得高效率的原因*同时该研究也指出$要获得合适的局域单元尺寸$聚合物给体与富勒烯受体的可
混合性不易过高$避免降低局域单元纯度)较低的混合性虽然能够获得更纯的局域单元$但是会形成过大
的局域单元尺寸$超过激子扩散长度$影响激子分离*因此$要获得高效率的器件需要平衡活性层的相分
离尺寸和局域单元纯度*另一方面$选择合理的溶剂和添加剂也是优化活性层形貌的重要方法*!"#%
年$巩雄等+#(,使用#)氯萘!8G"做添加剂可以优化活性层的形貌$促进相分离和电荷传输$提高了器件的

R;6和..$从而使得器件效率从(‘%%f提高到+‘($f*以上器件通常使用含卤!氟#氯#溴#碘"溶剂和添
加剂$如氯苯!8P"#邻二氯苯!*)&8P"##$,)二碘辛烷!&DY"#氯萘!8G"等$对人类和环境有害$并不是通
过溶液制备工业化大面积器件的最佳选择*基于此$E73等+#+,在基于@P&Z)&ZGZ的器件中分别使用
无卤溶剂邻二甲苯!*)V:/737"和#$!$’)三甲苯!#$!$’)ZOP"作为主溶剂$#$!)二甲基萘!#$!)&OG"作为
添加剂$而且这些溶剂及添加剂可以从石油中大量获得$价格低廉*使用*)V:/737和#$!$’)ZOP做溶剂
的器件效率也可以达到+‘#"f和+‘##f$展示了绿色溶剂的应用潜力*对于同种给体材料$其共混膜形
貌特征不仅仅受自身结构的影响$也与制备条件$如受体材料结构#溶剂条件#共混比例#添加剂种类等密
切相关*孙艳明等+#$,选用@8+#PO和@8$#PO两种受体分别与@P&Z)&ZGZ共混$研究了不同受体以
及添加剂对分子有序性的影响$同时探究了分子有序度与光伏性能的关系*研究发现$使用@8$#PO 做
受体$但不使用溶剂添加剂时$器件效率要低于基于@8+#PO 的器件)相反$使用&DY作溶剂添加剂时$

则高于基于@8+#PO的器件*通过掠入射广角X射线散射!HDUX*I"测试表明$@P&Z)&ZGZ的有序

性在加入@8$#PO后被打破$使用添加剂后则再次出现*&DY添加剂的使用优化了形貌$降低了器件中
电荷的复合速率$从而提高了器件效率*除了形貌优化$改变器件结构#优化界面接触也是提高器件效率
的重要方法*!"#!年$巩雄等+#,,将@P&Z)&ZGZ用于倒置器件的制备$与仅使用氧化锌!N3Y"作为电
子传输层相比$以N3Y%@.G)P9为电子传输层时不仅降低了功函$而且改善了活性层与电子传输层之间
的接触$大大抑制了双分子复合过程$促进了电荷传输$使得器件的P06#R;6#..同时提高$器件的@8C从

+‘#f提高到,‘’f*!"#’年$他们+#-,在DZY上直接旋涂聚合物电解质@.G)YX$并在#’"b下退火处

理$使@.G)YX发生交叉偶联$形成阴极界面材料$@P&Z)&ZGZ(@8$#PO 倒置器件的器件效率达到

$‘(,f*该器件进一步采用&DY做添加剂优化活性层形貌$当活性层膜厚在!,"3A时获得最好效率$

@8C高达,‘+!f*值得注意的是$在膜厚高达#&A的条件下$该类器件效率依然能够保持$‘!"f*高
效率的厚膜器件提供了低成本#大面积#柔性聚合物光伏产品瓶颈的可能性$为聚合物太阳能电池迈向商
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业化的提供了无穷的空间*
虽然基于富勒烯受体的聚合物太阳能电池在过去的数十多年里得到了广泛研究$然而富勒烯及其衍

生物存在固有的缺陷+!"$!#,(!#"在可见光范围内吸收能力弱)!!"能级不易调控$无法更好地与给体材料
实现理想的能级匹配)!%"制备成本高#提纯难度大*这些不利因素促使了非富勒烯受体材料的出现$并
很快引发研究工作者的兴趣+!!,*特别是基于聚合物给体和聚合物受体的全聚合物太阳能电池$可以显
著拓宽吸收$最大限度地调控给#受体的结构与能级匹配*!"#’年$颜河等+!%,以@P&Z)&ZGZ给体与@
!G&D!Y&)Z!"!即G!!"""受体共混$制备成全聚合物太阳能电池$获得了(‘"f的高效率*

图%!基于噻吩桥键的GZ>类&)*共轭聚合物

.2K597%!GZ>W=;74&)*60T0/:A79;603<=2323KW924K7412<J<J20TJ737

对于既定的聚合物给体骨架$侧链的修饰对其相关性质有着重要的影响*侧链对于聚合物而言不仅
仅起到增加溶解性的作用$事实上$侧链的位置#长度#大小#维度等会显著影响聚合物的聚集性质$包括
分子间的相互作用及其在薄膜状态下的分子堆积*因此$对共聚物侧链进行系统研究非常重要$有助于
理解结构)性质的关系$指导高效率聚合物给体材料的设计+!’,*黄飞等+!(,通过改变@P&Z)GZ&Z上不
同位置的侧链结构$合成了一系列&)*共聚物$如@CQ%48+#@CQ%48#"#@CQ%PY#@8+%Q&$与@P&Z)
GZ&Z!@8+%48#""相比$系统研究了侧链对能级水平#光谱吸收#结晶性和光伏性能等的影响规律*研
究结果表明$直链烷基侧链与支链烷基侧链相比更有利于’)’堆积$从而有利于电荷传输)对于侧链含量
而言$合理使用分支侧链替代双直链侧链则有利于分子链层间堆积并保证合适的溶解性*最终$@CQ%

48+获得最好器件效率$@8C为$‘,,f*随后$该课题组+!+,使用烷氧基苯作为侧链取代P&Z上噻吩侧
链$通过改变烷氧基在苯环上的位置!间位或对位"$合成了@P&Z)2@)GZ!@#"和@P&Z)2@)GZ!@!"*
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研究发现$当烷氧基处于对位时$位阻更小$光谱吸收红移$带隙仅为#‘(+7]$而间位取代的@P&Z)A@)
GZ带隙略大$为#‘+’7]*但是对位取代由于位阻减小$溶解性急剧下降$无法形成较好的活性层形貌$
无法制备有效的器件*通过&DY优化后$@P&Z)2@)GZ的器件效率为!‘$,f*夏养君等+!$,分别使用烷
硫基取代的噻吩与三异丙基硅基炔侧链的P&Z衍生物为给体单元制备了@P&Z)ZI)&ZGZ和@P&Z)
ZD@I)&ZGZ)&Z$光学带隙分别为#‘(%7]和#‘$!7]*@P&Z)ZD@I)&ZGZ)&Z的 QYOY能级低至a
(‘+!7]$器件P06高达#‘"(]$但是其R;6只有"‘-$A*-6Aa!$因而器件效率较低$@8C只有"‘+’f*虽
然@P&Z)ZI)&ZGZ的 QYOY能级为a(‘’(7]$但是器件效率却为!‘+$f*

P&Z的衍生结构因为具有与其相同的刚性骨架$也被用来设计&)*型共轭聚合物*吡嗪并双噻唑
!@&Z>"由于氮原子电负性较强$具有较强的吸电子作用$会显著降低材料的能级水平*D7等+!,,用@&Z>
与GZ>共聚$其聚合物的QYOY%最低未占轨道!BMOY"能级低至a(‘,-%a’‘#+7]*将合成的材料作
为受体材料$与典型的给体材料@ZP$的能级匹配$然而器件的E;6较低$所制备成的全聚合物太阳能电池
效率仅有"‘%%f*

拓展构筑单元的稠环结构也是设计&)*共轭聚合物的重要策略之一*除了在受体单元设计时使用
大稠环结构$给体稠环结构的拓展也同样受到关注*!"#!年$Y;=\=等+!-,采用萘并+#$!)W(($+)Wr,二噻
吩!G&Z%"做给体单元与GZ>共聚$合成了@G&Z%GZ>)&Z$其光学带隙约为#‘+7]$QYOY能级为a
(‘!(7]$用于有机场效应晶体管!Y.CZ"中$迁移率高达"‘(’6A!-]a#-;a#$与@8+#PO共混器件效率达
到’‘-f*但是$稠环G&Z%单元上没有烷基链$导致其聚合物的溶解性较差$严重影响了其溶液加工能
力*随后$该课题组+%",通过引入烷基链改善其溶解性$在G&Z%的(##"位引入十二烷基$并改变噻吩桥
的烷基链长度$合成了@GGZ)#!Q&和@GGZ)#!&Z$与不含烷基链的@G&Z%GZ>)&Z相比$烷基链的
增加$使得带隙略有增加$分别为 #‘+,7] 和 #‘+-7]*烷基 侧 链的 引入 使 得 @GGZ)#!Q& 由

@G&Z%GZ>)&Z的74K7)03堆积变为?=67)03堆积$使用@8+#PO 做受体$@GGZ)#!Q&的器件效率由

@G&Z%GZ>)&Z的(‘(f提高至(‘-f$膜厚增加至!-"3A时$效率增加至$‘(f*当用@8$#PO 替换

@8+#PO$膜厚为%""3A时$器件效率进一步提高至,‘!f*具有更长烷基链的@GGZ)#!&Z迁移率则较
低$器件效率仅有’‘#f*!"#(年$8J73K等+%#,报道了烷基取代的萘并二噻吩的两个异构体$分别与

GZ>共聚合成了@%G&Z&ZGZ和@"G&Z&ZGZ两个聚合物*@%G&Z&ZGZ具有更为线性的共轭骨
架$有利于分子堆积$其吸收更为红移$带隙低至#‘(,7]$而相应的聚合物 @"G&Z&ZGZ 带隙为

#‘+(7]*@%G&Z&ZGZ的Y.CZ器件迁移率高达"‘!#’6A!-]a#-;a#$但是@"G&Z&ZGZ的迁移率则
较低$仅为"‘"%,6A!-]a#-;a#*这两个材料与@8$#PO 共混$基于@%G&Z&ZGZ的光伏器件效率高达

,‘"#f$而@"G&Z&ZGZ器件仅有%‘+"f*夏养君等
+%!,稠合的二噻吩并苯并噻二唑!&ZP&Z"与GZ>

衍共聚$制备的@&ZP&Z)&ZGZ聚合物$光谱吸收超过,""3A$带隙为#‘(,7]$所制备的倒置光伏器
件$@8C达到$‘(!f*

除了使用稠环结构增加分子平面性外$合理利用分子内非共价键作用$也是提高平面性的重要策略*
其中$Y2I超分子相互作用就被广泛用与构建平面型&)*共轭聚合物*_2A等+%%,用对二烷氧基苯为给
体构筑单元$与噻吩’桥之间形成Y2I互锁作用$提高了聚合物链的分子平面性*他们同时通过改变
不同的烷基链来调整聚合物溶解性$合成了J)@@&ZGZ>和4)@@&ZGZ>两个聚合物*使用较短烷基链
的J)@@&ZGZ>链间聚集更强$光谱吸收红移$带隙低至#‘(#7]*4)@@&ZGZ>带隙则为#‘+!7]$但是
其QYOY能级更低$为a(‘%,7]*同时$4)@@&ZGZ>由于具有长的烷基链$溶解性更好$有利于湿法制
备光伏器件$其@8C为+‘++f*J)@@&ZGZ>的器件效率仅为’‘+"f$主要是因为其聚集较强$活性层
具有了较大的相分离尺寸$不利于激子分离*

除了以P&Z#G&Z为给体单元构建GZ>类&)*共轭聚合物外$另一类基于GZ>的高效率&)*共
聚物是直接以富电子的噻吩单元为给体单元获得的*!"#!年$Y;=\=等+%’,最早报道了基于连四噻吩与

GZ>的&)*共轭聚合物@GZ>’Z*与基于PZ的聚合物相比$@PZ>’Z的吸收光谱不仅发生红移$而且
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!! 表3!基于噻吩桥键的&)O类WN"共轭聚合物的光伏参数

)>7?83!+S161G1?6>F5H>9>J8689@1D6S8&)O7>@8C51H1?IJ89@79FCK8CEF6S6SF1HS8B82

聚合物给体 受体
4K%

!7]"
&%* 溶剂%添加剂%温度

P06%

]

R;6%

!A*-6Aa!"

..%

f

@8C%

f
文献

@P&Z)&ZGZ @8+#PO #‘(, #j# &8P%)%#%"b "‘," #"‘#( +!‘! (‘%! +#%,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# &8P%)%#%"b "‘," ##‘$# +#‘" +‘"" +#%,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j#‘( &8P%)%##"b "‘$( #$‘’ +#‘" ,‘’ +#,,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# &8P%)%) "‘,! ##‘’$ +! (‘,+ +#+,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# 0)V:/737%#$!)&OG%) "‘$- ##‘,! +( +‘#" +#+,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# #$!$’)ZOP%#$!)&OG%) "‘,! ##‘’- +( +‘## +#+,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# &8P%8G%) "‘," -‘!+ +% +‘($ +#(,

@P&Z)&ZGZ @8+#PO #‘(, #j# &8P%)%#%"b "‘$- #"‘+# +! (‘#% +#’,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# &8P%)%#%"b "‘$- #%‘! (- +‘#’ +#’,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# &8P%)%) "‘$’ #(‘-- +’‘# $‘(, +#-,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# &8P%&DY%) "‘$’ #$‘+! ++‘# ,‘+! +#-,

@P&Z)&ZGZ G!!"" #‘(, #j# &8P%)%#+")#,"b "‘$, ##‘( ($ (‘" +!%,

@P&Z)&ZGZ @8+#PO #‘(, #j# 8P%)%$"b "‘,# #"‘- +(‘% (‘, +#$,

@P&Z)&ZGZ @8+#PO #‘(, #j# 8P%&DY%$"b "‘$’ #!‘! +$‘! +‘# +#$,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# 8P%)%$"b "‘,# $‘- (+‘! %‘+ +#$,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# 8P%&DY%$"b "‘$’ #%‘! ++‘" +‘’ +#$,

@CQ%48#" @8$#PO #‘+( #j# 8P%&DY%) "‘,# %‘(- (’ #‘(- +!(,

@CQ%48+ @8$#PO #‘+% #j# 8P%&DY%) "‘," #(‘($ +% $‘,, +!(,

@P&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# 8P%&DY%) "‘$’ #%‘+$ +, +‘,- +!(,

@CQ%PY @8$#PO #‘+% #j# 8P%&DY%) "‘,% #!‘!! (( (‘+" +!(,

@8+%Q& @8$#PO #‘+" #j# 8P%&DY%) "‘$, #!‘!! +’ +‘#! +!(,

@P&Z)A@)GZ @8$#PO #‘+’ #j! &8P%&DY%) "‘,( ,‘+( %$‘, !‘$, +!+,

@P&Z)ZI)&ZGZ)&Z @8+#PO #‘(% #j! 8P%&DY "‘,+ (‘’# ($‘, !‘+$ +!$,

@P&Z)ZD@I)&ZGZ)&Z @8+#PO #‘$! #j# 8P%&DY #‘"( "‘-$ +!‘’ "‘+’ +!$,

@ZP$ @)@&Z>)Z&Z)GZ> #‘$% #j# 8P%)%) "‘," #‘’, "‘!, "‘%% +!,,

@G&Z%GZ>)&Z @8+#PO #‘+ #j# &8P%)%) "‘,% ##‘% (! ’‘- +!-,

@G&Z%GZ>)&Z @8+#PO #‘+’ #j# &8P%)%) "‘,% #!‘% (’ (‘( +%",

@GGZ)#!Q& @8+#PO #‘+, #j! &8P%)%) "‘,% #’‘$ +# $‘( +%",

@GGZ)#!Q& @8$#PO #‘+, #j! &8P%)%) "‘,! #(‘+ +’ ,‘! +%",

@GGZ)#!&Z @8+#PO #‘+- #j# &8P%)%) "‘,+ $‘% +( ’‘# +%",

@%G&Z&ZGZ @8$#PO #‘(, #j! &8P%&@I%) "‘," #(‘(( +’‘+ -‘"# +%#,

@"G&Z&ZGZ @8$#PO #‘+( #j! &8P%&@I%) "‘," ,‘’# (%‘( %‘+" +%#,

@&ZP&Z)&ZGZ @8$#PO #‘(, #j# 8P%&DY%) "‘+( #$‘(# ++‘" $‘(! +%!,

J)@@&ZGZ> @8$#PO #‘(# #j#‘( 8P%&@C "‘$" #%‘’ ’- ’‘+" +%%,

4)@@&ZGZ> @8$#PO #‘+! #j#‘( 8P%&@C "‘$! #’‘" ++ +‘++ +%%,
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图’!基于联二噻吩桥键的GZ>类&)*共轭聚合物

.2K597’!GZ>W=;74&)*60T0/:A79;603<=2323KW924K7412<JW2<J20TJ737

吸收明显增强$其QYOY能级水平也较低*基于@GZ>’Z的Y.CZ器件迁移率高达"‘(+6A!-]a#-;a#$比
@PZ>’Z高一个数量级$开关比更是高出两个数量级$达到#"$*将@GZ>’Z制备成空气稳定的柔性器
件$其迁移率依然高达"‘#+6A!-]a#-;a#+%(,*当与@8+#PO共混时$@GZ>’Z活性层表现出明显的?=67)
03堆积$器件效率由@PZ>’Z的’‘’f提高至+‘’f*]0J9=等+%+,分别使用@8+#PO 和@8$#PO 与

@GZ>’Z共混$制备的倒置器件效率均高于正装器件$分别达到,‘-!f和#"‘#f$此时活性层膜厚达到

%""3A左右*通过HDU*X&研究两种制备条件下的形貌发现$@GZ>’Z在N3Y表面比在@C&YZ(@II
表面更容易形成?=67)03堆积$更重要的是$聚合物在上表面容易形成?=67)03聚集$而在底层界面容易形
成74K7)03聚集$这种聚集方式有利于上表面的空穴传递和底层界面的电子传递$从而提高光电转换效
率*随后$他们+%$,用@8+#PO#@8$#PO 以及D8+"P*与@GZ>’Z共混$研究了不同富勒烯衍生物对活性
层吸收#结晶性与结晶取向#纵向相分布#电荷迁移率等的影响规律*@GZ>’Z(D8+"P*由于吸收较弱#结
晶性较差#空穴与电子迁移率不平衡$因而所制备的器件效率仅为!‘(,f*以@8+#PO#@8$#PO 受体材
料所制备的器件效率则提升为$‘(!f和,‘(!f*Y;=\=等+%(,不久又改变@GZ>’Z上烷基侧链的位置$
合成了聚合物@GZ>’Z;$与@GZ>’Z相比该聚合物更易形成74K7)03堆积$更有利于电荷的横向传输*
但是所制备的Y.CZ器件$由于@GZ>’Z;的’)’堆积距离!%‘$s"高于@GZ>’Z!%‘(s"$抵消了该传输
方向上的优势$因此两个材料的Y.CZ器件迁移率相当$@GZ>’Z;迁移率也仅为"‘’!6A!-]a#-;a#*

烷基链的大小也会影响聚合物的溶解性和聚集性质$从而影响最终器件的性能*颜河等+%,,使用较
短的烷基链$合成了@GZ’Z)!Y&$他们通过热旋涂的方式调控溶液在成膜过程中的聚集速率$以达到优
化活性层形貌的目的$@GZ’Z)!Y&(@8$#PO器件获得了高达#"‘#f的效率*

-"$- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#"月!
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表:!基于联二噻吩桥键的&)O类WN"共轭聚合物的光伏参数

)>7?8:!+S161G1?6>F5H>9>J8689@1D6S8&)O7>@8C51H1?IJ89@79FCK8CEF6S7F6SF1HS8B82

聚合物给体 受体
4K%

!7]"
&%* 溶剂%添加剂%温度

P06%

]

R;6%

!A*-6Aa!"

..%

f

@8C%

f
文献

@GZ>’Z @8+#PO #‘(’ #j#‘( &8P%)%) "‘$+ #!‘" +- +‘% +%’,

@GZ>’Z @8+#PO #‘(’ #j! &8P%)%) "‘$’ #$‘$ ++‘$ ,‘$" +%+,

@GZ>’Z @8+#PO #‘(’ #j! &8P%)%) "‘$# #,‘- ++‘! ,‘-! +%+,

@GZ>’Z @8$#PO #‘(’ #j! &8P%)%) "‘$% #,‘! $%‘- -‘," +%+,

@GZ>’Z @8$#PO #‘(’ #j! &8P%)%) "‘$# #-‘’ $%‘’ #"‘# +%+,

@GZ>’Z @8+#PO #‘(’ #j! &8P%)%) "‘$+ #(‘’, +’‘! $‘(! +%$,

@GZ>’Z @8$#PO #‘(’ #j! &8P%)%) "‘$( #+‘-, ++‘, ,‘(! +%+,

@GZ>’Z D8+"P* #‘(’ #j! &8P%)%) "‘-+ (‘-$ ’(‘! !‘(, +%$,

@GZ’Z)!Y& @8$#PO #‘(% #j# 8P%&8P%&DY "‘$+ #-‘, "‘+, #"‘# +%,,

@GZ>’Z @8$#PO #‘(+ #j! 8P%#$!$’)ZOP%) "‘$# #-‘’ $% #"‘# +’",

@GZ>’Z!. @8$#PO #‘+" #j! 8P%#$!$’)ZOP%) "‘,! #-‘% +$ #"‘( +’",

@GZ>’Z’. @8$#PO #‘+! #j! 8P%#$!$’)ZOP%) "‘-% #"‘( ++ +‘( +’",

@GZ>’Z!. @8$#PO #‘+" #j! 8P%&DY%) "‘,# #-‘’ ++‘+ #"‘+ +’#,

GZ#"#’ @8$#PO #‘’ #j#‘( 8P%&8P "‘$$ $‘!( (!‘- %‘"% +’!,

GZ,#! @8$#PO #‘’ #j#‘( 8P%&8P "‘$! #,‘+! ++‘$ -‘!# +’!,

GZ,#! @8$#PO #‘’ #j#‘( 8P%&8P%8G "‘$! #-‘"- $!‘- #"‘%% +’!,

GZ,#! @8$#PO #‘’ #j#‘( 8P%&8P%&@C "‘$! #-‘-# +$ #"‘!! +’!,

@D&Z)CQGZ @8$#PO #‘+- #j! 8P%)%) "‘,+ ’‘%% ’" #‘’- +’%,

@D&Z)&ZGZ @8$#PO #‘+( #j! 8P%)%) "‘," ,‘!+ ’( !‘-$ +’%,

@D&Z)8#!GZ @8$#PO #‘+’ #j! 8P%)%) "‘-" #"‘!# ’( (‘"( +’%,

@.)8#!GZ @8$#PO #‘+, #j#‘( &8P%&DY%) "‘,$ #!‘#- +%‘’ +‘(# +’’,

@*.)8#!GZ @8+#PO #‘(( #j#‘( &8P%)%) "‘+- ,‘’( +!‘( %‘+’ +’’,

@*.)8!#GZ @8$#PO #‘+% #j! &8P%&DY%) "‘$+ ##‘%# (+‘’ ’‘,( +’’,

@P&Z)8#!GZ @8+#PO #‘(# #j! &8P%&DY%) "‘+, #"‘$’ +,‘( (‘"" +’’,

PZZ)GZ> @8$#PO #‘+, #j# 8P%&DY%) "‘$(( (‘-, +"‘( !‘$% +’(,

@Z>GZ>)CQPY @8$#PO #‘(, #j#‘( 8P%&DY%) "‘,’ #+‘" +$ -‘" +’+,

@Z>GZ>)CQQ& @8$#PO #‘(, #j#‘( 8P%&DY%) "‘,’ #(‘+ +$ ,‘, +’+,

@Z>GZ>)PYPY @8$#PO #‘($ #j#‘( 8P%&DY%) "‘,’ #+‘+ +% ,‘% +’+,

@Z>GZ>)PYQ& @8$#PO #‘($ #j#‘( 8P%)%) "‘,’ -‘, +% (‘! +’+,

@0/:!GZ&)Z@*" @8$#PO !‘"% #j’ &8P%)%##"b "‘$- +‘,$ ’" !‘#( +’-,

@.Z@*)&ZGZ @8$#PO #‘$- #j’ 8P%)%) "‘,- +‘-$ ’% !‘+% +(",

@8>Z@*)&ZGZ @8$#PO #‘$- #j’ 8P%)%) "‘-$ ,‘’- ’, %‘(! +(",

@P&ZZ)Z*GZ @8$#PO #‘,$ #j’ 8P%&DY%) "‘-( #%‘"+ +(‘! ,‘"’ +(#,

@P&ZZ)ZIGZ @8$#PO #‘,( #j’ 8P%&DY%) "‘-+ #"‘!( +"‘- +‘"" +(#,

!!除了侧链工程以外$氟代策略!共轭骨架上引入氟原子"也被广泛用于构筑高性能&)*共轭聚合物
光伏材料*氟原子的强电负性会使得聚合物材料的 QYOY能级降低$且不会明显改变该聚合物的带
隙*同时$氟原子体积小$不会明显增加位阻$相反$氟原子在分子中会形成.2Q#.2I#.2.等非共价
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键作用$增强分子的平面性和结晶性$提高其载流子迁移率+%-,*Y;=\=等+’",在@GZ>’Z的噻吩骨架上引
入不同数量的氟原子$合成了@GZ>’Z.!和@GZ>’Z.’$研究了氟原子数目对其性质的影响*随着复原
子数目的增加$聚合物的带隙略有上升$QYOY能级则显著降低至a(‘%,7]和a(‘’-7]*更为重要的
是氟原子的增加使得聚合物的堆积方式由?=67)03向74K7)03转变*由于材料具有较强的聚集性$他们
使用8P%#$!$’)ZOP作溶剂$直接将#""##+"b的热溶液旋涂在基片上$@GZ>’Z.!的器件效率高达

#"‘(f$而@GZ>’Z.’的器件效率却只有+‘(f*8J0等+’#,用@GZ>’Z.!与@8$#PO共混$并使用8P%

&DY共混溶剂$在$"b下热旋涂$制备的器件在膜厚高达%("3A的条件下$@8C仍然高达#"‘+f*
黄飞等+’!,将@GZ>)’Z中的其中的连二噻吩稠合成并二噻吩$使得分子平面性明显增加*他们使用

不同的烷基链$合成了GZ,#!和GZ#"#’两个&)*共聚物*两个分子都表现了明显的?=67)03堆积$带
隙可低至#‘’7]*GZ#"#’的器件效率较低$@8C只有%‘"%f$而相同条件下 GZ,#!的器件效率高达

-‘!#f$通过使用8G和二苯醚!&@C"作为添加剂$器件效率进一步提高至#"‘%%f和#"‘!!f*
富电子的噻吩结构常常作为’桥单元使用$能够使得目标聚合物光谱吸收红移$增加对光的吸收率$

进而提高器件性能*黄飞等+’%,以D&Z为给体构筑单元$改变噻吩’桥个数和烷基链类型$合成了一系列

&)*共聚物@D&Z)CQGZ#@D&Z)&ZGZ#@D&Z)8#!GZ$并研究了噻吩’桥个数和烷基链类型对聚合物
性能的影响因素*当使用直链烷基代替侧链烷基$减小了空间位阻$提高了材料的结晶性$而增加’桥的
数目使得光谱吸收增加$带隙逐渐降低*@D&Z)CQGZ#@D&Z)&ZGZ#@D&Z)8#!GZ的器件效率分别达
到#‘’-f#!‘-$f和(‘"(f*随后该课题组+’’,选择不同的给体构筑单元合成了一系列基于GZ>的&)*
共聚物@.)8#!GZ#@*.)8#!GZ#@8>)8#!GZ#@P&Z)8#!GZ$系统研究了不同给体单元对其光谱吸收#
能带隙#能级水平#载流子迁移率以及器件最终性能的影响规律*@.)8#!GZ#@*.)8#!GZ#@8N)
8#!GZ#@P&Z)8#!GZ器件的@8C分别为+‘(#f#%‘+’f#’‘,(f#(‘""f*I7_2等+’(,用苯并三噻吩
!PZZ"做给体单元$GZ>做受体单元$四个烷基取代的噻吩做’桥$合成了聚合物PZZ)GZ>$与基于PZ
的共聚物相比$光谱吸收红移$带隙为#‘+,7]$器件效率有所提高$@8C为!‘$%f*I=2<0等+’+,用噻唑并
噻唑!Z>Z>"与 GZ>同时做为受体构筑单元$四个烷基取代噻吩为给体单元$合成了一系列聚合物

@Z>GZ>)CQPY#@Z>GZ>)CQQ&#@Z>GZ>)PYPY#@Z>GZ>)PYQ&$研究了烷基链的不同对材料性能的
影响*这些聚合物具有窄的带隙!#‘($7]"#低的 QYOY能级!a(‘’"7]"*含短烷基链的@Z>GZ>)
CQPY具有较高的结晶性$在不加添加剂的条件下器件@8C高达-‘"f)而含长烷基链的@Z>GZ>)
CQQ&和@Z>GZ>)PYPY在不使用添加剂时$@8C只有!f左右$但是通过使用&DY添加剂$@8C均显
著提高到,‘,f*@Z>GZ>)PYQ&与@Z>GZ>)CQPY相比只是烷基位置发生改变$@8C却显著下降至

#‘!f$使用&DY添加剂后@8C也只有(‘!f*
此外$其他课题组将不同结构的给#受体结构单元与GZ>共聚获得了一系列不同结构和性能的共轭

聚合物材料$研究了它们在Y.CZ和@I8中的应用*Q7737:等+’$,用并二噻吩并环戊二烯!8&ZZ"为给
体单元$与GZ>共聚制备的&)*共聚物$光学带隙低至#‘%#7]*该聚合物显示较强的(T(堆积$湿法制
备的T)型Y.CZ器件$空穴迁移率达到"‘#(6A!-]a#-;a#*Z=\2A2:=等+’,,用缺电性的二噻吩并萘二酰
亚胺!G&ZD"与GZ>共聚$制备了3)型聚合物材料$在Y.CZ器件中$电子迁移率高达"‘!#6A!-]a#-

;a#*F=;54=等+’-,用三苯胺!Z@*"做给体单元$与GZ>共聚$合成了宽带系聚合物T0/:!GZ&)Z@*"$
光学带隙为!‘"%7]$所制备的光伏器件最好效率为!‘#(f*

GZ>除了被用在聚合物主链骨架的设计外$还被用于侧链上以构建具有二维!!&"共轭侧链的&)*
共轭聚合物体系*这种侧链共轭的方式会促进聚合物主链到侧链的分子内电荷转移$提高载流子迁移
率$进而提高器件效率*黄飞等+(",用Z@*和芴或者咔唑作为聚合物主链骨架$在Z@*上引入GZ>侧
链结构$合成了@.Z@*&ZGZ和@8>Z@*&ZGZ两个共聚物$光学带隙均为#‘$-7]$@.Z@*&ZGZ具
有更低的QYOY能级水平$其器件获得了较高的P06$但是该器件的R;6和..较低$导致@8C相对较低*

@.Z@*&ZGZ和@8>Z@*&ZGZ的器件效率分别为!‘+%f和%‘(!f*我们课题组+(#,以P&Z与噻吩
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作为共聚物主链骨架$GZ>单元做侧链$合成了宽带系材料@P&ZZ)Z*GZ和@P&ZZ)ZIGZ*与基于

PZ侧链的@P&ZZ)Z*PZ相比$两个聚合物的吸收明显红移$@P&ZZ)Z*GZ和@P&ZZ)ZIGZ的光学
带隙由#‘-,7] 分别降低至#‘,$7] 和#‘,(7]*@P&ZZ)Z*GZ器件的@8C为(‘+(f$而@P&ZZ)
ZIGZ器件效率仅为’‘"#f$这是由于侧链体积的增加$导致结晶性下降*通过四氢呋喃!ZQ."溶剂退
火处理$@P&ZZ)Z*GZ与@P&ZZ)ZIGZ的器件效率则明显提高$分别为,‘"’f和+‘""f*

图(!其它GZ>类&)*共轭聚合物

.2K597(!Y<J79&)*60T0/:A79;W=;7403GZ>

!!基于GY>和GI>受体单元的&)*共聚物

萘并双噁二唑!GY>"和萘并双硒二唑!GI>"作为 GZ>的衍生结构$与 GZ>具有很多相似的性质*

8J05等+(!,首先报道了GY>的合成$Z=\2A2:=等+(%,随后也报道了GY>和GI>的合成*GY>和GI>的
起始原料都是#$()二硝基)!$+)二氨基萘$其中$GY>是通过在四丁基溴化铵!ZP*P"催化下用次氯酸钠
氧化成环得到GY>的氧化物$再在碱性条件下通过盐酸羟胺还原而得到)GI>则是通过兰尼镍!L=37:)
G2"和氢!Q!"在酸性条件下还原成#$!$($+)四氨基萘的盐酸盐$再在哌啶中与二氯氧硒!I7/7305;
426J/09247"反应成环得到*

基于GY>与GI>的&)*共聚物报道较少*!"#(年$8J05等+(!,报道了GY>的合成方法的同时$在

P&Z和二噻吩并噻咯!&ZI"结构的基础上合成了一个新的给体单元!*LI2"$分别于苯并噁二唑!PY>"#

GY>共聚$得到@I2PY和@I2GY两个&)*型共轭聚合物*GY>较强的吸电子能力使得@I2GY具有更
强的分子内和分子间相互作用*@I2GY的平面性也更高$光谱吸收红移超过("3A$同时 QYOY能级从

a(‘’+7]降低至a(‘("7]$其空穴迁移率也比@I2PY高出一个数量级*将这两个材料制备成倒置光伏
器件$@I2PY的@8C为(‘-,f$而@I2GY器件效率则显著提高至,‘%$f$P06也高达"‘-"]*Z=\2A2:=
等+(%,在@GZ>’Z的基础上合成了@GY>’Z和@GI>’Z$比较了不同氧族元素对共聚物结构#物化性质#

电荷传输性质的影响规律*与GZ>相比$GY>和GI>的电负性更强$因而@GY>’Z和@GI>’Z具有更
低的前线轨道能级*@GI>’Z在薄膜状态下表现出无定形态$结晶性较低)而@GY>’Z则表现出与

@GZ>’Z相似的高结晶性*这可能与它的原子尺寸有关$具有较大原子半径的硒原子导致 GI>与噻吩
环之间形成较大的空间排斥力$从而导致骨架在结晶时存在较大的缺陷*基于@GI>’Z的Y.CZ器件
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图+!GY>和GI>结构单元的合成及相应&)*共轭聚合物的分子结构

.2K597+!I:3<J7<26905<7;0?GY>=34GI>$=34<J72960997;T03423K&)*60T0/:A79;

具有T)型通道性能$空穴迁移率达到#"a!6A!-]a#-;a#$@GY>’Z则表现出T)通道性能甚至双极性能$作
为T)型通道时$空穴迁移率高达#6A!-]a#-;a#$作为双极通道时$获得了比较平衡的空穴迁移率和电子
迁移率$分别为"‘(6A!-]a#-;a#和"‘%6A!-]a#-;a#*该课题组+(’,随后将@GY>’Z用于有机太阳能电

池研究中$与@8+#PO和@8$#PO分别共混$器件效率高达,‘$f和,‘-f$P06则接近#]*根据其带隙
!#‘(!7]"计算出光子能量损失只有"‘(7]左右$小于常见的典型聚合物材料!约为"‘$##‘"7]"$主要
源于其与富勒烯之间具有非常小的BMOY能级差(CB!"‘#!7]"$远低于经验阈值!"‘%7]"*

%!基于ZNGZ%DG&D%GRV受体单元的&)*共聚物

GZ>作为受体单元的成功应用$激发了人们对#$!$($+)位取代的萘并稠环受体单元的研究兴趣*

!"#%年$黄飞等+((,报道了萘并+#$!)6(($+)6,双!!)辛基)+#$!$%,氮三唑"!ZNGZ"单元$通过与不同烷基
侧链以及不同侧链位置的 P&Z 给体单元共聚$制备了一系列宽带系 &)* 共聚物 @P&Z#)ZNGZ#

@P&Z!)ZNGZ#@P&Z%)ZNGZ*它们的起始吸收在+("3A 左右$带隙接近#‘-7]$QYOY 能级为a
(‘!7]左右$结果表明不同侧链对这一体系聚合物的吸收和能级影响不大*将这一系列材料与@8$#PO
共混制备成正装器件时$@P&Z#)ZNGZ#@P&Z!)ZNGZ#@P&Z%)ZNGZ 的器件效率分别为%‘%(f#
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+‘#"f##‘("f*通过原子力显微镜测试发现效率较低的@P&Z%)ZNGZ表面非常粗糙$相分离尺寸较
大$不利于电荷分离)而效率最好的@P&Z!)ZNGZ则形成了较好的相分离*他们通过使用@.%G)YX作
为阴极界面材料$将@P&Z!)ZNGZ(@8$#PO制备成倒置器件$效率进一步提高至$‘##f*随后$为了降
低带隙#拓宽光谱吸收$该课题组+(+,用供电子能力更强的二噻吩并噻咯!&ZI"作为给体单元与ZNGZ共
聚$并通过引入噻吩’桥减小位阻$合成了@&ZI)ZNGZ和@&ZI)&ZZNGZ两个&)*型共轭聚合物*
由于空间位阻的减小$@&ZI)&ZZNGZ的最大光谱吸收在溶液状态到薄膜状态下发生明显红移$但是

@&ZI)ZNGZ和@&ZI)&ZZNGZ则差别不大*@&ZI)ZNGZ的 QYOY能级更低$在器件中获得了最
高的P06!"‘,+]"$而@&ZI)&ZZNGZ器件的 ]06最高仅为"‘+’]*@&ZI)&ZZNGZ虽然结晶性更好$
迁移率更高$但是其活性层由于形成了较差的相分离$导致器件效率更低*@&ZI)ZNGZ和@&ZI)
&ZZNGZ器件的最好器件效率分别为!‘(,f和#‘,’f*

萘并二酰亚胺!3=TJ<J=/737422A247$GZ&D"由于具有较大的共轭平面与电负性$其电子迁移率高达

"‘#6A!-]a#-;a#+($,$也被用于构建3)型半导体材料*其异构体#$!$($+)G&D!DG&D"近年来也受到广泛
的关注*!"#!年$卢灿忠等+(,,首先报道了DG&D的合成$基于DG&D的小分子也具有3)型半导体性质$其

Y.CZ器件获得了"‘"!’6A!-]a#-;a#的电子迁移率*由于 G&D类聚合物 BMOY 能级较低!a
’‘"7]"+($,$作为受体材料制备光伏器件时$P06较低$而DG&D具有更高的BMOY能级$有望在器件中获
得更高的P06$进而提升器件的光伏效率*基于此$郑庆东等+(-,制备了一系列基于DG&D与噻吩的&)*
共轭聚合物2;0)@!G&D!&Z)Z"#2;0)@!G&D!&Z)!Z"#2;0)@!G&D!&Z)%Z"*通过噻吩数目的改变$优化了
这类聚合物的能级水平和吸光能力随着噻吩数目逐渐增加$聚合物的能级从a%‘$$7]逐渐上升至a
%‘$+7]和a%‘$!7]$光学带隙也从!‘!#7]逐渐降低至#‘--7]和#‘-"7]*将它们作为受体材料$与聚
!%)己基噻吩"!@%QZ"共混制备成全聚合物太阳能电池$P06从"‘,!]分别提高至"‘-#]和"‘-’]$但由
于器件具有较低的E;6和..$@8C仅有"‘%f左右*朱道本等++",合成了连二噻吩和G&D或DG&D的共聚
物@!G&D!Y&)Z!"与2;0)@!G&D!Y&)Z!"*研究发现$@!G&D!Y&)Z!"材料以3)型电荷传输为主$而2;0)
@!G&D!Y&)Z!"则是T)型电荷传输为主$空穴迁移率高达"‘%6A!-]a#-;a#$而电子迁移率只有#"(6A!-

]a#-;a#*刘俊等++#,在连二噻吩中分别引入电负性强的氟原子和氮原子合成了2;0)@G&D!?PZ和2;0)
@G&DPZ>*通过氟原子和氮原子的引入$其光学带隙从#‘$$7]上升至#‘,+7]和!‘!"7]$BMOY能级
则从a%‘("7]降低至a%‘+-7]和a%‘+!7]$但是仍然明显高于基于G&D的聚合物@!G&D!Y&)Z!"!即

G!!"""*将这类材料作为受体材料应用于光伏器件可以获得更高的P06$但是它们的电子迁移率较低$
仅有##"a$6A!-]a#-;a#$比G!!""低三个数量级$从而导致器件@8C不足"‘%f*2;0)@!G&D!Y&)Z!"
虽然具有较高的空穴迁移率!"‘%6A!-]a#-;a#"$但是其结晶性比较低*高希珂等++!,通过在其聚合物骨
架中插入PZ单元$使得材料的结晶性显著提高$其Y.CZ器件的空穴迁移率进一步提高到"‘,!6A!-

]a#-;a#*我们课题组++%,将DG&D与P&Z共聚$通过改变P&Z侧链$合成了@P&Z*)DG&D和@P&ZZ)
DG&D两个宽带隙的共轭聚合物给体材料*两个聚合物的带隙宽度高达!‘"7]$QYOY能级也低至a
(‘’7]*特别是@P&ZZ)DG&D与 @8$#PO 共混制备的器件P06高达"‘-,]*由于相分离尺寸较大$

@P&Z*)DG&D和@P&ZZ)DG&D通过8P制备的器件效率仅有!‘’#f和%‘,’f*通过使用氯苯和氯仿混
合溶剂缩短成膜时的干燥时间$使得相分离尺寸大大减小$器件效率可提高至%‘(!f和’‘-%f*由于干
燥时间缩短$薄膜的结晶性过度降低$再通过热退火处理$促进结晶合相分离$最终将器件效率提高至

’‘,#f和+‘!+f*
喹喔啉!RV"因为其较大的共轭平面$同时含有的多个电负性较强氮原子$因而RV单元也被广泛用

于构建&)*共聚物给体材料++’$+(,*近年来$基于RV的共轭拓展结构也受到科研工作者的关注*!"#$
年$黄飞等+++,基于#$!$($+)位取代的萘并喹喔啉结构!GRV"$将其与P&Z共聚$通过改变RV上的侧链$
合成了@P&Z)YGRV!@#"#@P&Z)CGRV!@!"#@P&Z)QGRV!@%"三个&)*共聚物*这种共轭拓展的

RV单元的引入$与单个RV单元相比$降低了材料的 QYOY能级$但是对最终材料的能带隙影响不大*
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图$!基于ZNGZ#DG&D#GRV的&)*共轭聚合物

.2K597$!&)*60T0/:A79;W=;7403ZNGZ$DG&D=34GRV

然而所报道的光伏器件效率并不高$最好的@8C仅有%‘,f$这主要源于它们较差的相分离结构*我们
课题组++$,通过改变P&Z上的侧链$合成了@P&Z*)G@>#@P&Z.)G@>#@P&ZZ)G@>和@P&Z@)G@>四
个聚合物*通过侧链的调整优化$聚合物的带隙可控制在#‘$-7]至#‘,,7]之间$QYOY能级则在a
(‘!(7]以下*其中含呋喃侧链的聚合物@P&Z.)G@>的 QYOY能级更是低至a(‘%+7]$而且具有最
高的结晶性与载流子迁移率$所制备的器件效率高达,‘+%f*考虑到这些聚合物具有较宽的带隙$我
们++,,尝试将GRV单元用于构建宽带系聚合物$与窄带系受体!如DZD8++-,等"形成互补光谱吸收*通过
将GRV上的烷氧基苯侧链替换为烷基噻吩侧链$并在P&Z侧链中引入硫原子$合成了两个共轭聚合物
给体材料@P&Z)GRV和@&ZI)GRV*由于增强了受体单元上的(T("电荷转移$改善了短波长!%""3A
#(""3A"区域的光谱吸收$实现了与DZD8的较好的互补吸收*硫原子的引使得@&ZI)GRV的 QYOY
能级从a(‘!’7]降低至a(‘%#7]$器件的P06也从"‘,-]增加至"‘-%]$同时吸收的改善以及载流子迁
移率的提高使得@&ZI)GRV器件效率显著提高*当使用@8$#PO做受体时$因为吸收范围有限$@P&Z)
GRV和@&ZI)GRV的器件效率分别为(‘%"f和$‘"(f*当使用DZD8做受体时$活性层的吸收覆盖

%""3A到,""3A的宽范围$R;6明显提高$器件效率分别进一步提高至-‘##f和##‘’$f*

’!小结与展望

萘并稠环受体单元由于具有较大的共轭平面$良好的接受电子的能力$近年来在聚合物场效应晶体
管和聚合物太阳能电池领域受到越来越多的关注*本文总结了以萘并双噻二唑及其衍生稠环受体结构
作为受体构筑单元在设计高性能&)*型共轭聚合物太阳能电池给体材料中的应用*这类受体构筑单元
通过与不同给体单元!如苯并二噻吩#萘并二噻吩#联噻吩#二噻吩并噻咯等"共聚$获得了一系列不同带
隙#能级可调#高结晶性和高迁移率的&)*型共轭聚合物$并被广泛应用于高效率的聚合物太阳能电池
制备*基于萘并双噻二唑的窄带隙聚合物给体材料与富勒烯受体所制备的太阳能电池已获得了高达

#"‘+f的能量转换效率$而基于萘并喹喔啉的宽带系聚合物给体材料与非富勒烯受体制备的太阳能电池
器件效率更是高达##‘’$f$显示出萘并稠环受体单元的无穷魅力*由于其独特的刚性结构$萘并稠环
受体单元溶解性较差$增加了制备和提纯的难度*因此$对基于此类受体单元的聚合物研究依然有限*
目前所制备的聚合物给体材料主要用在与富勒烯受体共混制备的太阳能电池中$而用于非富勒烯受体器
件中的研究甚少*如上所述$非富勒烯受体材料能够克服富勒烯材料的诸多缺点$如制备成本高#提纯难
度大#在可见光范围内吸收能力弱#能级难以调控等*使用非富勒烯替代富勒烯做受体将是这类光伏材
料未来的发展方向*如何充分发挥上述萘并稠环受体单元的优势$开发制备用于非富勒烯受体太阳能电
池的聚合物给体材料将是不久研究工作者关注的焦点*
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近年来$聚合物太阳能电池虽然取得了飞速的发展$但是其器件效率相对于商业化的无机太阳能电
池而言依然较低*由于聚合物太阳能电池有着无机太阳能电池无法超越的优势$如质量轻#材料来源广
泛#可通过溶液法或印刷的手段制备成大面积柔性器件$降低制备的成本等$被视为新一代的太阳能电池
技术*所以未来高性能的新结构材料的开发必将是效率和稳定性进一步提高的重要途径$所以我们有理
由期待不远的将来聚合物太阳能电池能够取代无极太阳能电池$真正实现商业化应用*
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+$,!B2O$H=0_$U=3X$NJ=3KR$_=3P$X2=L$B25.$F=3KX$.73KQ$G2U$U=3KF$@73KE$NJ=3KQ$B2=3KN$F2TQ)B$

@73KX$8=0F$8J73F Ĝ=<@J0<0326;$!"#+$##!!"(,(#-"̂

+,,!R23F$8J73F$852F$NJ=3KI$F=0Q$Q5=3KE$B2U$NJ73KN$Q05Ê *4SO=<79$!"#$$&YD(#"‘#""!%=4A=̂!"#+"+%’"̂
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+’!,!E23F$8J73N$&03KI$NJ73KG$F23KB$E2=3KX.$B25.$Q5=3K.$8=0F *̂4SO=<79$!"#+$!,!’’"(-,###-,#,̂
+’%,!U=3KO$Q5X$B25B$&5=38$B25@$F23KB$Q5=3K.$8=0F^O=690A0/765/7;$!"#%$’+!#""(%-("#%-(,̂
+’’,!B25BR$NJ=3KH8$B25@$NJ=3KE$&03KI$U=3KO$O=FH$F2TQB$Q5=3K.̂ 8J7A*;2=3E$!"#’$-!,"(!#"’#!##!̂
+’(,!*/)G==3A=32C$D47O$H0T=/*$I=7\2*$Y;=\=D$I7\2Î E@J0<0T0/:AI62Z76J30/$!"#($!,!’"(+"(#+#"̂
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