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!!摘要%聚合物太阳能电池因其易于加工%可制备成柔性器件%材料来源广泛等优点得到材料界和能源界的

广泛关注+有机太阳能电池效率的不断提高主要得益于材料的发展和电池器件结构的优化+从材料设计角度

考虑&种类众多的给体和受体单元被开发用来构建有机共轭分子&其中&苯并噻二唑单元由于共轭平面较大和

吸电子性较强的特性被广泛用于构建高性能的有机太阳能电池材料+基于此&本文首先介绍了苯并二噻吩单

元及其衍生物常见的合成方法&随后总结了其在构建聚合物给体方面的应用&最后对其后续发展方向和前景提

出了展望+

!!关键词%苯并噻二唑.聚合物太阳能电池.光伏性质

引言

在关注环境问题%重视可持续发展的今天&相对于日益枯竭的传统化石能源&太阳能作为较为理
想的清洁能源受到人们的广泛关注&光伏技术因而成为各国学者研究的焦点0#"&1+相对于传统的无机
太阳能电池来说&具有本体异质结结构的聚合物太阳电池!9A4FG25-A4*5C244-&简称9=H"由于具备制
备过程简单%成本低%重量轻%可制备成柔性器件等突出优点&而得到了学术界和工业界的广泛关
注0(&.1&9=H器件的光电转化效率!9AW25HA+L25-1A+RDD1C12+CF&简称9HR"已经由最初的#e左右提高
到如今##e以上+

聚合物太阳能电池一般由共轭聚合物作为给体!;A+A5"与富勒烯衍生物!9HP<"作为受体
!:CC2J8A5"组成的共混膜夹在透明氧化铟锡!@+B1,G81+AU1B2&简称@Q>"电极与合适的金属电极之间构
成+聚合物太阳能电池光电转化过程包括’!#"光照后&光敏层吸收光子产生激子!电子6空穴对".!!"激
子扩散到给体$受体界面.!&"激子在给受体界面实现电荷分离&电子转移至受体&空穴转移至给体.!("电
子和空穴分别沿受体和给体向负极和正极传递.!."电子和空穴分别被负极和正极收集产生光电流和光
电压+根据如上过程可以看出&聚合物太阳能电池的性能主要取决于给受体材料的特性0$"/1&想要获得
高效率的太阳能电池&需要吸收尽可能多的光子%实现电荷的有效分离%传输以及收集等+太阳能电池的
输出特性一般用电流6电压!@6b"曲线0%1表示&在对太阳能电池的性能表征上&主要有以下参数’开路电压
!>J2+6C15C,18LA48*32&简称H>H"###太阳能电池光照下正负极的短路电压&即太阳能电池的最大输出电
压.短路电流密度!=EA586C15C,18C,552+8B2+-18F&简称7=H"###太阳能电池光照下正负极短路时的电流&
即太阳能电池的最大输出电流.填充因子!I144I*C8A5&简称II"###其定义为IIi!HG*Uc’G*U"$!H>Hc
’=H"i1G*U$!H>Hc’=H"式中HG*U和’G*U是输出功率点!即输出电压和输出电流的乘积"最大时的电压与电
流.9HR###能量转化效率&即入射光的能量转化为有效电能的效率+
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新型高分子给体材料的设计与应用对9=H器件9HR的不断提高起着至关重要的作用+因此&在过
去的十几年&研究者们把大量的工作重点放在了分子结构的优化和设计上+由富电子的给体单元和缺电
子的受体单元交替共聚的给体6受体!;6:"聚合物具有较宽的吸收光谱和合适的分子能级&以其制备的聚
合物太阳能电池取得了较高的能量转化效率&引起了研究人员的广泛关注+在众多构建共聚物的给受体
单元中&苯并噻二唑!PQ"有较大的刚性共轭平面&有利于0电子的离域和传输&并且PQ单元含有电负性
强的氮原子&有较强的吸电子性+因而&基于PQ单元和其他给电子单元的共聚物在聚合物太阳能电池
中有十分广泛的应用+除此&PQ也被用于构建聚合物受体材料及小分子给%受体材料+现今&颜河等使
用含有PQ单元的给体材料构建的聚合物太阳能电池已达到##‘’e的高效率&这也是至今在聚合物太阳
能电池领域取得的最高效率0%1+

本文对PQ单元在构建聚合物太阳能给体材料的设计及应用做了简要的总结+首先介绍了常用PQ
单元的合成方法&然后从分子主链结构出发&总结了PQ单元与不同单元构建的共聚物材料&以及它们的
分子能级%光学带隙%电荷迁移率等特性&同时也介绍了它们在太阳能电池器件中表现出的光伏性能+

#!PQ单元及其衍生物的合成

PQ单元的合成路径如下图#所示&以邻苯二胺!.="为原料&将其溶于二氯甲烷中&搅拌条件下加入
三乙胺&随后滴加二氯亚砜+加热回流反应$E后&即可得到!&#&&6PQ!.;"&产率达%&e0#"1+随后&在
氢溴酸中与液溴发生(&’位取代反应&通过氯仿进行重结晶提纯&得到单体(&’6二溴&!&#&&6PQ!.R"&产
率可达%.e0##1+

图#!PQ单体的合成路线

I13,52#!=F+8E281C5A,82ADPQGA+AG25

氟取代PQ单元合成路径如图!所示&合成路线类似于PQ单元的合成以(&.6二氟邻苯二胺!.N"
为原料&将其溶于吡啶中&在氩气保护&"g条件下边搅拌边缓慢滴加二氯亚砜&后室温搅拌$E+反应
完全后#l#加入水和二氯苯&洗去吡啶&再经过硅胶柱色谱法提纯即得到单体 .S+将 .S加入发烟硫
酸中&在氮气保护条件下滴加液溴&$"g下反应!(E&后用大量冰水使其沉降&在经硅胶柱色谱法提纯
得到单体 .>0#!1.另外&除了氟原子之外&苯并二噻吩单元还可以通过烷氧基%氰基等功能基团进行
修饰+

图!!氟代PQ单体的合成路线

I13,52!!=F+8E281C5A,82ADD4,A51+*82BPQGA+AG25

二噻吩基PQ!;QPQ"&是最常见的一种0桥修饰的PQ单元&合成路径如图&所示+将 .R与&6三
丁基硒噻吩!.\"溶于四氢呋喃!Q?I"中&加入!e的双三苯基磷二氯化钯09BH4!!99E&"!1&在氮气保护
条件下搅拌&E+反应产物经减压蒸馏后用硅胶柱色谱法提纯&得到单体 .]&产率可达到//e+.]在
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Q?I中与!6溴代丁二酰亚胺!7P="反应&经硅胶柱色谱法提纯后可得溴代单体 .30#&1+

图&!;QPQ单体的合成路线

I13,52&!=F+8E281C5A,82AD;QPQGA+AG25

对于聚合物太阳能电池给体材料&一般要求其具有在可见6近红外区有较宽且较强的吸收%易于加工
成膜%有较高的空穴迁移率及适当较低的?><>能级等特点+合成具有合适性能的单一聚合物较为困
难&而合成具有给电子和受电子结构的;6:共聚物&通过分别调控其给受结构单元或单元比例来实现聚
合物光电性质的调控则较为简单+这也是近期在给体材料方面研究的热点+

在;6:共聚的光伏材料研究中&PQ是常用的受电子结构单元+在分子设计中&通常需要引入侧基
调控分子溶解性等性质&并在给受体单元间加入0桥&来改善其平面性+本部分将从不同的主链结构入
手&来介绍PQ在聚合物太阳能电池给体部分的应用+

!!以芴’咔唑及其衍生物为给电子单元的共轭聚合物

常用的给电子结构单元如芴%咔唑及其衍生物可与PQ单元共聚&利用各自的推拉电子特性合成;6
:共聚物&通过调控各自比例从而调控能级&得到具有良好性能的给体聚合物+

!""&年&:+B25--A+等将芴与PQ单元用于聚合物太阳能电池给体材料0#(1&以+=为给体&9H$#P<
为受体制备的器件得H>Hi#‘"(b&7=Hi(‘$$G:$CG!&IIi.$e&9HRi!‘!e的结果+此类共轭聚合
物带隙一般在!‘"2b左右&H>H均较高&在#b左右&但后续报道的类似的聚合物合物太阳能电池器件能
量转换效率均不理想0#."!!1+!""’年&b22+85*等设计了主链结构一致但支链结构不同的聚合物+;0!&1&

最终得到7=Hi’‘’G:$CG!&IIi.(e&9HRi(‘!e的优化结果+侯剑辉等也合成了两种不同支链结构
的聚合物+R和+N0!(1&后者的光伏性能更优&同样的条件下&9HR可达到(‘.e&而前者只有&‘.e&支链
结构对光伏性能的影响主要源于改进了聚合物的溶解性可加工性及聚集态结构+

薄志山等合成了在PQ单元上引入由双键连接的含有烷氧基取代基的聚合物+S&及无该双键的聚合
物+>0!.1&二者对比&发现前者吸收光谱较后者产生了较大的红移&带隙降低了"‘!2b+基于前者与9H’#
P<构成的光伏器件H>Hi"‘/%b&7=Hi#"‘.G:$CG!&IIi.#e&9HRi(‘/e&经"‘.e;@>溶液作为
添加剂进行优化后&IIi’"e&9HRi$‘!e+同样条件下后者能量转换能量转换效率仅为&‘#e&经添
加剂处理后反而下降+

用尺寸大且电负性小的硒原子代替硫原子&得到苯并硒二唑&与PQ相比在参与合成聚合物太阳能
电池时可能带来不同的光伏性能+曹镛等研究合成了芴与苯并硒二唑的共聚物+\0!$1+制备太阳能电池
器件得到"‘%#e的能量转换能量转换效率&II和7=H均低于相应的PQ共聚物+

将芴的桥碳用同主族的硅原子代替&即得到硅芴+曹镛等合成了与+R结构基本相同的硅芴与PQ
共聚物+]0!’1&聚合物带隙由前者的#‘%2b下降到#‘/!2b+以9H$#P<为受体材料制备太阳能电池器件
与+R相比&H>H由"‘%.b变为"‘%"b&7=H提高到%‘.G:$CG!&9HR达到.‘(e+后续又合成了+30!/1&与
前一种聚合物相比&换用联噻吩作为给电子单元和受电子单元之间的连接+该聚合物带隙为#‘’!2b&制
备成器件测得H>Hi"‘/.b&7=Hi.‘/$G:$CG!&IIi$"e&9HRi&‘"!e+在给受电子单元上分别引入
不同的取代基&可调节共聚物的能级%溶解性及聚集态结构等&从而达到改善聚合物太阳能电池光伏性能
的目的+薄志山等合成了两种硅芴和烷氧基取代PQ共聚物+=<和+==0!%1&二者只有硅芴上的取代基长
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度不同&有长链取代基的后者能级较前者有少许下降+以前者和9H’#P< 共混制备的器件’H>Hi
"‘/$b&7=Hi.‘’’G:$CG!&IIi..e&9HRi!‘’!e&而后者H>Hi"‘%#b&7=Hi##‘.G:$CG!&IIi
./e&9HRi$‘".e&相对来说&长的烷基链有利于聚合物的溶解&形成规整的聚合物形态&得到更高能量
转换效率的太阳能电池+

将给电子单元换为更大稠环结构的吲哚芴&范多旺等合成了+=;和+=R0&"1&前者以并噻吩作为过渡

0桥&后者则以联噻吩作为过渡0桥&?><>能级略微下降&前者为d.‘.(2b&后者为d.‘."2b&均以

9H’#P<为受体制备太阳能电池&能量转换效率分别为&‘#&e和!‘%"e+
将芴的桥碳原子用氮原子代替&即为咔唑单元+氮原子有一对孤电子对&故含有咔唑单元的聚合物

故含芴单元聚合物相比迁移率更高&以此制备为聚合物太阳能电池可能有更好的光伏性能+

!""’年&O2C425C等首次将咔唑和PQ的共聚物+=N0&#&&!1引入至光伏材料+该化合物稳定性良好&

OT<>能级与?><>能级分别为d&‘$2b和d.‘.2b&带隙为#‘//2b&以9HP<作为受体制备太阳能
电池器件&经测量得到HJ-i"‘/%b&7?-i$‘%!G:$CG!&IIi.$e&9HRi&‘$e+?22325等以9H’#P<
为受体&在电极结构上增加了Q1>U作为阴极修饰层&得到了$‘#e的高能量转换效率0&&1+

在PQ单元上可引入侧基&改善分子聚集态+薄志山等即在其上引入烷氧基&合成聚合物+=S0&(1&

OT<>能级与?><>能级分别为d&‘&.2b和d.‘!#2b&较原聚合物能级提高&与9HP<匹配性更好&
器件性能经测试为H>Hi"‘/#b&7=Hi%‘$G:$CG!&IIi$%e&9HRi.‘(e&短路电流和填充因子显著
增加+O1BY2F等在+=S基础上扩大咔唑上的侧基&得到聚合物+=>&光学带隙明显增大至#‘%/2b&H>Hi
"‘%$b+换用联噻吩作为0桥&得到聚合物+=\0&.1&光学带隙为#‘%&2b&H>Hi"‘%b+二者9HR分别为

(‘!!e和(‘#!e+将PQ五元环上的氮原子替换成氧原子或硒原子&即可得到苯并噁二唑或苯并硒二
唑+曹镛等基于这两种化合物&合成了+=]及+=3两种共聚物&然而二者光伏性能都不太理想&后者最高
能量转换效率为!‘./e0&$"&’1+
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表=!基于+=Q+=3光伏器件的基本性能

)A9B5=!M57A@B5O6I171J1B7A@?6A:A8575:CE1:+=Q+=39AC5O+4FC

聚合物 <3$2b H>H$b 7=H$!G:/CGd!" II$e 9HR$e "E$!CG!/bd#/-d#" 文献

+= d #‘"( (‘$$ .$ !‘! d #(

+; d "‘%%% ’‘’ .( (‘! d !&

+R #‘% "‘%. /‘( (( &‘. $c#"d$ !(

+N #‘% "‘%’ %‘# .# (‘. &c#"d. !(

+S #‘/( "‘/% %‘% ’" $‘! d !.

+> !‘"( "‘%’ $‘’ (’ &‘# #c#"d! !.

+\ !‘& "‘/. !‘.& &!‘’ "‘%# d !$

+] #‘/! "‘% %‘. ."‘’ .‘( #c#"d& !’

+3 #‘’! "‘/. .‘/$ $" &‘"! #‘%’c#"d. !/

+=< #‘/. "‘/$ .‘’’ .. !‘’! (‘&c#"d( !%

+== #‘%& "‘%# ##‘." ./ $‘". &‘!c#"d& !%

+=; #‘’% "‘%. $‘"" ." &‘#& d &"

+=R #‘’’ "‘%. $‘&( (# !‘%" d &"

+=N #‘// "‘// #"‘$ $$ $‘# #c#"d& &#"&&

+=S #‘/$ "‘/# %‘$ $% .‘( #c#"d( &(

+=> #‘%/ "‘%$ %‘&/ ($‘% (‘!! d &.

+=\ #‘%& "‘% /‘(( .(‘! (‘#! d &.

+=] #‘’# "‘/$ !‘%$ ("‘% #‘&# &‘!c#"d& &$

+=3 #‘’& "‘’. ’‘!& (. !‘./ &‘%c#"d( &’

&!主链含有噻吩环的共轭聚合物

噻吩五元环上的两个碳碳双键中的0电子和硫原子上的孤对电子形成了五原子六电子的富电子共

轭单元&因此含有噻吩单元的聚合物材料往往具有高的电荷载流子迁移率+噻吩及并噻吩是;6:共轭
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聚合物给体材料中常用的给电子结构单元+除此之外&噻吩也常用于连接给受电子结构单元&上述多次
提及此类结构+此处将主要讨论以噻吩%并噻吩%二噻吩并环戊二烯%二噻吩并吡咯及二噻吩并噻咯等作
为给体结构单元&与PQ一同构成聚合物太阳能电池给体单元+

!""$年&曹镛等合成了共聚物+;<&是一个带隙仅为#‘&/2b的窄带隙聚合物&但光伏性能有待提
高&与9H’#P<构成太阳能电池器件&开路电压为"‘$.b&最高能量转换效率仅为"‘#&e0&/1+)*+--2+等
通过改变给电子或受电子单元上的取代基&合成了+;=到+;N四种共轭聚合物&+;=光伏性能较差&能量
转换效率仅为"‘(!e&+;;性能最优&经测定H>Hi"‘%&b&7=Hi.‘#/G:$CG!&IIi($e&9HRi
!‘!!e0&%1+耿延候等通过调控噻吩环的个数合成了一系列聚合物+;S0("1&/i!"$&其中/i$时带隙
最窄&为#‘’$2b&以之与9H$#P<构成器件&能量转换效率可达到!‘!&e+通过调控噻吩个数及侧链比
例&<AL142*+,等合成了聚合物 +;>和+;\&后者带隙略宽于前者&前者能量转换效率最高可达到

#‘&%e&而后者为#‘’&e0(#1+Q1+3等将噻吩环作为侧链&合成聚合物+;]和+;3&以9H’#P<作为受体&

分别得到#‘&%e和#‘!/e的能量转换效率0(!1+陈志宽等加长了侧链长度&以四联噻吩作为给电子单元
合成聚合物+R<0(&1+带隙较窄&仅为#‘.%2b&以9H’#P< 作为受体制备的器件’H>Hi"‘’!b&7=Hi
#!‘&G:$CG!&IIi’"‘.e&9HRi$‘!$e&在同类聚合物中是个不小的突破+>-*h*等合成了类似的四
联噻吩为给电子单元的聚合物+R=及以萘并二噻二唑为受电子单元的聚合物+R;0((1+后者有着更好的
平面性及更强的分子间相互作用&带隙更窄+同样以9H$#P< 作为受体&后者能量转换效率可达到

$‘!$e&而前者仅为!‘$e+?21-825等在主链上引入并噻吩单元&合成聚合物+RR&以9H$#P< 为受体&

能量转换效率也可以达到.‘!e0(.1+颜河等分别合成了PQ单元!受电子单元"上氟取代的聚合物+RN
和噻吩单元!给电子单元"上氟取代的聚合物+RS&二者带隙基本相同&以9H’#P< 作为受体构建太阳能
电池&可分别得到#"‘.e和#"‘(e的高能量转换效率&前者以噻吩取代的富勒烯衍生物QH’#P<作为受
体&可得到#"‘/e的能量转换效率+将PQ单元替换为萘并噻二唑&合成聚合物+R>&相比于前两者&7=H
有所提高&能量转换效率可达到#"‘#e0($1+随后&颜河等调整了噻吩0桥上所取代的烷基链&合成聚合
物+R\&以9H’#P<为受体&通过换用不同的主溶剂和添加剂调控活性层形貌&最终以三甲苯!Q9<"为主
溶剂&苯萘!97"为添加剂&使得活性层达到合适的相区尺寸和较高的相区纯度+以此条件制备的太阳能
电池器件能量转换效率达到##‘’e&是现今最高能量转换效率的有机太阳能电池0%1+

在噻吩与PQ共聚物主链上加入双键&李永舫课题组合成了聚合物+R]0(’1&带隙仅为#‘.2b&是典型
的窄带隙聚合物&但光伏性能较差&能量转换效率仅为"‘.#e+N2F+A4B-合成了类似的主链含有双键的
聚合物+R3&能量转换效率在"‘!e""‘&e0(/1+主链中增加噻吩环的比例&\1G 等合成了聚合物

+N<0(%1&相对于前两种聚合物&光伏性能有一定的提升&能量转换效率可达到#‘"e+
噻吩并环戊二烯或类似五元环结构&可有效消除噻吩环间的扭转倾向&使结构单元平面性提高&且使

共轭性得到提高+!""$年&<yE4[*CE25等首次报道了该类化合物与PQ共聚在光伏领域的应用&聚合物
结构为+N=0."1+该聚合物带隙约为#‘(2b&与9H’#P<共混制备太阳能电池能量转换效率为&‘!e+后
续报道该器件能量转换效率达到&‘.e0.#1+?223*5等考虑对此器件活性层结构进行优化&使用#&/6二
硫醇溶解作为添加剂优化活性层形貌&得到器件性能为H>Hi"‘$!b&7=Hi#$‘!G:$CG!&IIi(.‘$e&

9HRi.‘.e0.!1+

725E25等在PQ结构中引入了氟原子&合成聚合物+N;0.&1+氟原子能有效降低聚合物能级&从而提
高器件的开路电压+以#e的;@>进行优化&得到能量转换效率为$‘#$e&其中H>Hi"‘’(b&7=Hi
#(‘"/G:$CG!&IIi./e&9HRi$‘!$e+M*+3课题组在PQ单元上引入两个氟原子&合成聚合物+NR&
以9H’#P<作为受体制备的器件性能为H>Hi"‘/.b&7=Hi#!‘$G:$CG!&IIi.!e&9HRi.‘$e&在此
基础上改变噻吩并五元环结构&在其中插入一个氧原子&合成聚合物+NN0.(1&可得到’‘%e的能量转换效
率+基于此及9&?Ql@HP:!茚双加成 H’"衍生物"构成串联叠层电池&经测量H>Hi#‘.&b&7=Hi
#"‘#G:$CG!&IIi$/‘.e&9HRi#"‘$e+<A,42等在原结构上加入噻吩单元作为0桥&得到聚合物
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+NS0..1由于该结构使得分子平面性下降&以之构成的器件性能较差&能量转换效率仅有!‘#e+

将环戊二烯中的桥碳原子用同主族硅原子替代&即为二噻吩并噻咯结构+!""/年&侯剑辉等报道了
基于该结构单元与PQ的共轭聚合物+N>0.$1&?><>能级较二噻吩并环戊二烯的对应结构聚合物降低

"‘#2b&以9’#P<为受体构成的聚合物太阳能电池可达到.‘#e的能量转换效率&其中H>Hi"‘$/b&7=H
i#!‘’G:$CG!&IIi..e+插入噻吩0桥&得到聚合物+N\0.’1&带隙变宽&链扭曲程度增加&导致填充因

子和短路电流下降+后续基于并噻咯结构的报道也都得到了.e以上的能量转换效率0./&.%1+将桥碳原
子用氮原子替代&即为二噻吩并吡咯结构&给电子性更强&与PQ共聚得到的聚合物带隙更窄&但 ?><>
能级高&限制了开路电压+耿延候等基于此结构合成了一系列聚合物0$"1&侧链分别为五%六%八个碳的烷
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基链+侧基为五个碳的聚合物+N]性能最佳&能量转换效率可达到!‘/"e+

)*--2+等用氧原子代替PQ中的氮原子&合成类似结构的聚合物+N30$#1&?><>能级较原聚合物略
微下降&与9HP< 共混构成太阳能电池器件’H>Hi"‘’/b&7=Hi.‘!G:$CG!&IIi$"e&9HRi!‘.e+

\1G等用硒原子代替氮原子&合成相应聚合物+S<和以噻吩环作为0桥的聚合物+S=0$!1&带隙均宽于

PQ类&基于此构成的太阳能电池器件能量转换效率均较低&后者能量转换效率为#‘&(e+

(!主链含有苯并二噻吩的共轭聚合物

苯并0#&!6[.(&.6[k1二噻吩是一个具有高度平面性的结构&空穴迁移率较高&故可以作为共轭聚合物
中的给体结构单元发挥作用+苯并二噻吩与PQ共聚合成的一系列共轭聚合物在有机太阳能电池领域
有着较为广泛的应用+

!""/年&侯剑辉等将苯并二噻吩单元用于太阳能电池领域&以此作为给体单元&合成了一系列;6:
共轭聚合物0$&1+其中&+S;为苯并二噻吩与PQ的共聚物&带隙为#‘%#2b&属于中等带隙聚合物&?><>
能级较低&为d.‘#"2b+以9H$#P< 作为受体构成太阳能电池器件&光伏性能较差&经测定H>Hi
"‘$/b&7=Hi!‘%’G:$CG!&IIi((e&9HRi"‘%"e+

尤为课题组等以噻吩作为0桥&且将苯并二噻吩上取代基换为烷基&合成共聚物+SR&在其基础上设
计了氟取代PQ的共聚物+SN0$(1+氟取代的聚合物OT<>与 ?><>能以均下移&故后者开路电压较
高&可达到"‘%#b&以9H$#P<为受体构成的太阳能电池能量转换效率分别为.‘"e和’‘!e+后又比较
了不同数目氟原子对该类材料的影响&合成三种分别为无氟%单氟和双氟取代的共聚物0$.1+由于

?><>能级顺次降低&以该几种材料制备的太阳能电池开路电压顺次增大&能量转换效率也顺次提高+
双氟取代共聚物+SS能量转换效率可达’‘#$e+

李耀文等通过改变噻吩0桥上的烷基链长度改变聚合物的聚集形态等&合成了带有$%/%#"%#!四种
不同碳个数的烷基侧链的聚合物0$$1+侧链长度并不影响聚合物带隙&同等条件下制备的太阳能电池以/
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个碳的烷基侧链聚合物+S>光伏性能最好&能量转换效率可达到!‘//e+李永舫课题组通过改变0桥
单元&合成了聚合物+S\%+S]和+S30$’1+其中&以并噻吩为0桥的聚合物+S\带隙最窄&仅为#‘$$2b&

该聚合物光伏性能最优&能量转换效率可达到(‘%&e+

表;!基于+;<Q+S=光伏器件的基本性能

)A9B5;!M57A@B5O6I171J1B7A@?6A:A8575:CE1:+;<Q+S=9AC5O+4FC

聚合物 <:$2b HJ-$b 7?-$!G:/CGd!" II$e 9HR$e ".$!CG!/bd#/-d#" 文献

+;< #‘($ "‘$" "‘$. && "‘#& d &/

+;= #‘$% "‘%" #‘&$ &( "‘(! d &%

+;; #‘’( "‘%& .‘#/ ($ !‘!! d &%

+;R #‘’. "‘$# $‘!# (’ #‘’/ d &%

+;N #‘’& "‘’$ !‘.$ &! "‘$! d &%

+;S #‘’$ "‘/. .‘$! (’ !‘!& &‘$.c#"d& ("

+;> #‘/% "‘.# .‘&( .# #‘&% d (#

+;\ #‘%& "‘$/ .‘!" (% #‘’& d (#

+;] !‘!/ "‘%" (‘’# && #‘&% #‘&#c#"d! (!

+;3 #‘$$ "‘.’ $‘!/ &$ #‘!/ &‘/#c#"d! (!

+R< #‘.% "‘’! #!‘& ’"‘. $‘!$ "‘! (&

+R= #‘.( "‘’( .‘$ $& !‘$ !‘#c#"d! ((

+R; #‘&% "‘’$ #!‘" $% $‘& "‘&. ((

+RR !‘#" "‘’" ##‘& $. .‘! d (.

+RN #‘$. "‘’’ #/‘( ’( #"‘. #‘.c#"d& ($

+RS #‘$& "‘’’ #/‘! ’( #"‘( d ($

+R> #‘.& "‘’$ #%‘/ $/ #"‘# d ($

+R\ #‘’. "‘’/ #%‘/ ’( ##‘( ’c#"d& %

+R] #‘." "‘$$ &‘#" d "‘.# d (’

+R3 #‘$/ "‘$# #‘$ d "‘& d (/

+N< #‘.’ "‘.( .‘!% &. # !‘.c#"d! (%

+N= #‘( "‘$. ## (’ &‘! !c#"d! ."

+N; #‘(. "‘’( #(‘"/ ./ $‘"( #‘"c#"d& .#

+NR #‘.# "‘/. #!‘$ .! .‘$ (‘/c#"d( .&

+NN #‘&/ "‘$/ #’‘/ $. ’‘% &‘!c#"d& .(

+NS d "‘$ /‘& (! !‘# !c#"d( ..

+N> #‘(. "‘$/ #!‘’ .. .‘# &c#"d& .$

+N\ #‘/! "‘% %‘. ."‘’ .‘( #c#"d& .’

+N] #‘’& "‘.. #!‘& (( !‘/" d $"

+N3 #‘(’ "‘’/ .‘! $" !‘. d $#

+S< #‘’$ "‘.( .‘(! &/‘& #‘#! !‘%c#"d( $!

+S= #‘/( "‘.. $‘$& &$‘% #‘&( &‘(c#"d( $!

!!尤为课题组在苯并二噻吩单元上引入噻吩侧基&扩大了分子的平面性&并通过调整主链上引入的烷
基链&合成四种不同的聚合物&效果均不尽如人意+经测定&聚合物+><0$/1光伏性能最好&经添加&e;@>
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优化后&H>Hi"‘$’b&7=Hi$‘&/G:$CG!&IIi."e&9HRi!‘#’e+侯剑辉等在苯并二噻吩苯环上对应
位点引入噻吩侧基&合成聚合物+>=0$%1+构成太阳能电池器件&得到较高的开路电压为"‘%!b&最终能量
转换效率可达到.‘$$e+类似的苯并二噻吩结构&彭强等合成了含有烷氧基取代的PQ单元的聚合物

+>;0’"1+以9H’#P<为受体构成太阳能电池器件能量转换效率可分别达到.‘$(e+将PQ单元用氟取
代可降低其 ?><>能级&得到"‘/$b的开路电压+侯剑辉等改变0桥&合成了分别以噻吩和并噻吩作
为0桥的聚合物+>R和+>N&二者的吸收光谱均较宽其中&后者因分子中060堆积更为强烈&空穴迁移率
更高&构成的聚合物太阳能电池器件能量转换效率更高&可达到$‘"&e0’#1+随后&在此基础上用烷氧基
修饰PQ单元&合成了聚合物+>S及+>>&修饰后&填充因子都有了提升&在经过退火后处理后&以并噻吩
为0桥的聚合物+>S能量转换效率可达到$‘&e0’!1+XA+3和)A+2-等合成了以多个烷基取代噻吩为苯
丙二噻吩侧基的聚合物+>\0’&1&以9H’#P<为受体构建的反向器件结构的聚合物太阳能电池得到$‘(e
的能量转换效率&后调整界面层&得到%‘(e的高效率&这也是该类聚合物目前取得的最高效率+

除噻吩侧基外&苯环也被引入在苯并二噻吩单元上&扩大其共轭面积&以达到更好的光伏特性+侯剑
辉等合成了在苯并二噻吩上链接烷基取代的苯环&合成了聚合物+>]&具有较低的能级+在以9H’#P<
为受体&添加"‘.e;@>作为添加剂的条件下&构建的聚合物太阳能电池可达到/‘"’e的能量转换效
率0’(1+李永舫课题组在类似结构基础上用烷氧基和氟原子分别取代在给受体结构单元上调制分子性
能&合成了聚合物 +>3&迁移率较高&以 9H’#P< 为受体构建的聚合物太阳能电池能量转换效率
为!‘’"e0’.1+

+\<和+\=是 XA+3等基于萘并二噻吩合成的共轭聚合物0’$1+二者 ?><>能级均较低&带隙较
窄&约为#‘$(2b&但光伏性能有较大差距+同等条件下&前者能量转换效率仅为"‘$!e&可能是由于主链
结构单元较短&支链的空间位阻较大&影响聚合物的聚集形态+以噻吩作为0桥&材料光伏性质有了明显
的改善&能量转换效率可达到.‘!’e+尤为课题组等同样基于萘并二噻吩与PQ&通过改变侧链合成了
一系列聚合物0’’1+以9H’#P< 为受体构成太阳能电池器件&经测定&+\;光伏性能最优&H>Hi"‘$%b&

7=Hi#"‘$’G:$CG!&IIi(.‘%e&9HRi&‘&$e+随后&其又在该聚合物基础上合成和氟取代和非氟取
代的一系列聚合物0’/1+经测定&聚合物+\R的光伏性能最好&H>Hi"‘/#b&7=Hi#"‘%G:$CG!&IIi
$&‘$e&9HRi.‘$e+

黄飞课题组用噻吩基取代的苯并二噻吩单元合成窄带隙的聚合物+\N&带隙仅为#‘./2b&以9H’#
P<为受体构成的太阳能电池器件能量转换效率为$‘"e0’%1+同样以二维共轭苯并二噻吩单元作为给
电子单元&李永舫课题组使用双氟取代的苯并三氮唑作为受电子单元与之共聚&合成了聚合物+\S&迁移
率较高+以9H’#P<为受体构成的太阳能电池器件能量转换效率为$e&此时的膜厚为#%"+G&当活性
层厚度达到(""+G时&该结构的器件效率仍有(‘’(e0/"1+曹镛课题组基于萘并三氮唑合成了一系列聚
合物&结构为+\>的聚合物光伏性能最佳+以9H’#P< 为受体构成的太阳能电池&在反向器件结构中可
达到’‘##e的高能量转换效率0/#1+

HADD1+等用氧原子取代PQ中的硫原子&合成共轭聚合物+\\0/!1+通过调整各种制备条件&以氯苯
为主溶剂&!e氯萘为添加剂处理&可以得到.‘$.e的能量转换效率+李永舫课题组合成了以并噻吩为0
桥的类似共聚物+\]0/&1&?><>能级较低&为d.‘&#2b+迁移率受退火处理影响较大&!""g条件下退
火处理后&迁移率是未退火的#!倍+该材料制成器件&能量转换效率可达到’‘".e+

Q*K1G*等用硒原子取代PQ中的硫原子&以噻吩单元作为0桥&合成共轭聚合物+\30/(1&带隙较窄&
仅为#‘..2b+以9H’#P<作受体制备器件&能量转换效率可达到.‘#/e&略高于同等条件下PQ结构的
器件+\1G等合成了氟取代的苯并硒二唑的共轭聚合物&通过改变苯并二噻吩上的侧链合成聚合物+]<
和+]=0/.1+二者带隙相近&分别为#‘$$2b和#‘$%2b&但由于侧链不同&聚集形态相差较大&光伏性能有
很大差别+以9H’#P< 为受体制备成反向器件&前者能量转换效率仅为#‘%"e&而后者可达到.‘’(e+
后者与9&?Q’9H’#P<制备串联叠层电池&能量转换效率可以达到’‘#.e+李永舫课题组以二维共轭
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苯并二噻吩单元与该受电子单元共聚&合成聚合物+];+该材料空穴迁移率较高&但与受体相容性差&因
而光伏性能表现较差&以之构成的聚合物太阳能电池能量转换效率仅为!‘!"e0/$1+

表R!基于+S;Q+];光伏器件的基本性能
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.!小结与展望

本文简要介绍了苯并噻二唑单元在聚合物太阳能电池给体材料设计中的应用+苯并噻二唑单元以
其良好的接受电子特性而被广泛地应用于构建聚合物太阳能电池给体材料中&与不同的给电子单元如
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芴%咔唑%噻吩%苯并二噻吩及其衍生物等共聚&可以得到一系列具有不同光学带隙%分子能级以及迁移率
的;6:共聚物+在有机太阳能电池中&许多基于PQ的聚合物都取得了十分突出的光伏性能&目前文献
报道最高可达##‘’e+

相较于无机太阳能电池&目前聚合物太阳电池的能量转换效率仍偏低&离产业化仍存在一段距离+

设计性能更加优异的给受体材料依旧是提高有机太阳能电池电池能量转换效率的关键手段+有机聚合
物太阳能电池领域发展迅速&效率提高较快&且有机化合物种类繁多&性能调控容易&我们可以期待有机
太阳能电池取得更大的突破+
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