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摘　要　为了寻找更优异的太阳能电池材料,通过stille偶联反应以２,２′Ｇ联噻吩作为给体单元,以４,７Ｇ二(３Ｇ己

基噻吩Ｇ２Ｇ基)Ｇ５,６Ｇ二氟Ｇ[２,１,３]苯并噻二唑作为受体单元,合成了一种新型聚合物.通过引入支链和氟原子提高了

聚合物的性质.利用傅里叶变换红外光谱仪和核磁共振氢谱仪表征了聚合物的结构,采用热重差热综合热分析仪表

征了聚合物的热稳定性,并通过紫外Ｇ可见吸收光谱和循环伏安法研究了其光电性能.结果表明,聚合物的热分解温

度为３６６℃,带隙为２􀆰１６eV,理论开路电压为１􀆰０２V,在聚合物太阳能电池的制备中可将其作为给体材料.
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Abstract　Toexplorebettermaterialsforpolymersolarcells,anewpolymercomprisingof２,２′Ｇbithiophenas
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　　随着经济的发展和科技的日益进步,能源问题

越来越严峻,煤炭石油等化石能源的储量日益减少,
已经无法满足人类日益增长的需要且会造成大量的

环境污染,因此急需找到清洁、可再生的能源[１Ｇ４].
聚合物太阳能电池因具有制造成本低、工艺简单、环
保无污染、可制造成柔性的器件等优点,受到广泛关

注[５Ｇ９].最近几年来,随着研究的不断深入,聚合物

太阳能电池的光电转化效率最高已达１２％[１０],且未

来有望继续增加,但是与传统的无机太阳能电池相

比,其效率还有待提高.
聚合物太阳能电池最重要的组成部分是活性

层,活性层主要由给体材料和受体材料组成.目前

使用的受体材料比较单一,主要是富勒烯及其衍生

物,而给体材料比较丰富,主要有喹喔啉类[１１]、噻吩

类[１２Ｇ１３]、苯并噻二唑及苯并三唑类[１４]等.近年来,
对聚合物太阳能电池给体材料的研究不断深入,Li
等[１５]设计合成了一系列拥有不同支链的共轭聚合

物作为太阳能电池给体材料,其光电转化效率达到

５􀆰５％.Wang等[１６]合成了一种苯并噻唑基聚合物,
其光电转化效率达到８􀆰３％.为了寻找更好的太阳

能电池给体材料,本研究在聚合物主链中引入支链

以调节其性能,并向聚合物主链中引入氟原子,氟原
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子具有较高的电负性和吸电子能力,可以增强聚合

物的 电 荷 密 度,并 降 低 聚 合 物 的 最 高 占 有 轨 道

(HOMO能级)和最低未占有轨道(LUMO 能级),
且能提高聚合物太阳能电池的开路电压.此外,氟
原子的引入还能够降低薄膜的表面能,对其表面形

貌起到一定的改善作用[１７Ｇ２０].
本研究以双氟代苯并噻二唑为受体单元、联噻

吩为给体单元,通过stille偶联反应合成了一种新

型聚合物,利用各种分析方法对聚合物的结构、热性

能和光电性能进行了分析和表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

５,６Ｇ二氟Ｇ４,７Ｇ二溴Ｇ[２,１,３]苯并噻二唑(纯度

９８％)、３Ｇ己基噻吩Ｇ２Ｇ硼酸频那醇酯(纯度９５％),均
购自深圳睿讯光电科技有限公司;四丁基溴化铵(纯
度９９％),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;四
(三苯基膦)钯(纯度９９％),上海柏卡化学技术有限

公司;５,５′Ｇ二溴Ｇ２,２′Ｇ联噻吩(纯度９８％),阿达玛斯

试剂有限公司;正丁基锂,上海安耐吉化学试剂公

司;三甲基氯化锡,北京百灵威科技有限公司;实验

所用其他试剂均购自国药集团化学试剂有限公司.
热重差热综合热分析仪(TG/DTA７３００型),日

本精 工;４００MHz 核 磁 共 振 氢 谱 仪 (１HＧNMR,

BrukerAscend４００ 型,氘 代 氯 仿 为 溶 剂),德 国

Bruker公司;凝胶渗透色谱仪(GPC,PLＧGPC５０
型),英 国 安 捷 伦 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,Nicolet６７００型),美国 Nicolet公司;双光

束紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１９０１型),北
京普析通用仪器有限责任公司;荧光分光光度计

(RFＧ６０００ 型),日 本 岛 津 公 司;电 化 学 工 作 站

(CHI６６０EA１６５８９型),上海华辰仪器公司.

１􀆰２　单体的合成及表征

１􀆰２􀆰１　５,６Ｇ二氟Ｇ４,７Ｇ二(３Ｇ己基噻吩Ｇ２Ｇ基)Ｇ[２,１,

３]苯并噻二唑的合成及表征

称取０􀆰９９g５,６Ｇ二氟Ｇ４,７Ｇ二溴Ｇ[２,１,３]苯并噻

二唑(３􀆰００mmol),２􀆰３５mL３Ｇ己基噻吩Ｇ２Ｇ硼酸频那

醇酯(７􀆰８６mmol),４􀆰１４g碳酸钾(３０mmol),０􀆰３６g
四丁基溴化铵(１􀆰１２mmol)于５０mL三口烧瓶中,加
入２５mL蒸馏水和甲苯的混合溶液(蒸馏水与甲苯

体积比为１∶４)作为溶剂,使用氮气保护装置,将体

系中的空气置换为氮气,然后迅速加入０􀆰１６５g四

(三苯基膦)钯(０􀆰１４２８mmol)作为催化剂,于１２０℃
回流反应７２h.待反应结束后,使用乙酸乙酯萃取４

次,将有机相进行合并并用饱和食盐水洗涤,然后使

用无水硫酸镁干燥,并通过旋转蒸发脱除有机溶剂,
得到深黄色油状液体,用二氯甲烷与石油醚体积比

为１∶６的淋洗剂进行硅胶柱层析分离,得到黄绿色

固体０􀆰９３g,产率为６０􀆰９％.
使用干燥溴化钾制片后,对合成的单体进行

FTＧIR分析.分析结果表明:单体的出峰位置分别

位于 ２９２５cm－１、１８４４cm－１、１６２７cm－１、１４３７cm－１、

１２９２cm－１、１１８９cm－１、９７４cm－１、８３５cm－１、７４５cm－１

处,其中２９２５cm－１处为甲基的伸缩振动峰,１６２７cm－１

处为C􀪅􀪅N键的伸缩振动峰,１４３７cm－１为亚甲基的

变形振动峰.
对合成的单体进行 １HＧNMR 表征,表征结果

如下:７􀆰５６(d,２H),７􀆰１４(d,２H),２􀆰５１~２􀆰５５(t,

４H),１􀆰５８~１􀆰６１(m,４H),１􀆰１６~１􀆰２６(m,１２H),

０􀆰７８~０􀆰８２(t,６H).

１􀆰２􀆰２　４,７Ｇ二(５Ｇ溴Ｇ３Ｇ己 基 噻 吩Ｇ２Ｇ基)Ｇ５,６Ｇ二 氟Ｇ
[２,１,３]苯并噻二唑的合成及表征

称取 ０􀆰５１g５,６Ｇ二氟Ｇ４,７Ｇ二 (３Ｇ己基噻吩Ｇ２Ｇ
基)Ｇ[２,１,３]苯并噻二唑(１􀆰００mmol),０􀆰４６gNＧ溴

代丁二酰亚胺(２􀆰５６mmol)于５０mL 烧瓶中,加入

１５mL三氯甲烷、３mL 乙 酸,在 避 光 条 件 下 反 应

１２h.反应结束后,使用碳酸氢钠的饱和溶液中和

乙酸,再使用三氯甲烷萃取４次,将有机相进行合并

并用饱和食盐水洗涤,然后使用无水硫酸镁干燥,并
通过旋转蒸发脱除有机溶剂,用二氯甲烷与石油醚

体积比为１∶８的淋洗剂进行硅胶柱层析分离,得到

淡黄色固体０􀆰３９g,产率为５９􀆰１％.
使用干燥溴化钾制片后,对合成的单体进行

FTＧIR分析.分析结果表明:单体的出峰位置分别

位于 ２９２３cm－１、１８４７cm－１、１６２４cm－１、１４３９cm－１、

１２９２cm－１、１１８８cm－１、９７５cm－１、８３３cm－１、７４６cm－１、

６２６cm－１处,其中２９２３cm－１处为甲基的伸缩振动

峰,１６２４cm－１处为C􀪅􀪅N键的伸缩振动峰,１４３９cm－１

处为亚甲基的变形振动峰.
对合成的单体进行 １HＧNMR表征,结果如下:

７􀆰１０(s,２H),２􀆰４５~２􀆰４９(t,４H),１􀆰５７~１􀆰６２(m,

４H),１􀆰１８~１􀆰２１(m,１２H),０􀆰７８~０􀆰８２(t,６H).

１􀆰２􀆰３　５,５′Ｇ二(三甲基锡)Ｇ２,２′Ｇ联噻吩的合成及

表征

将钠颗粒放入四氢呋喃溶液中,在氮气氛围下

于８０℃回流反应,加入二苯甲酮作为指示剂,待溶

液呈深紫色后,于９０℃蒸馏得到干燥的四氢呋喃溶

液,备用.量取脱水的四氢呋喃２５mL置于５０mL
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三口烧瓶中,加入０􀆰４８６g５,５′Ｇ二溴Ｇ２,２′Ｇ联噻吩

(１􀆰５mmol),使用氮气保护装置,将体系中的空气置

换为 氮 气.在 干 冰Ｇ酒 精 浴 中,维 持 体 系 温 度 在

－７８℃,使用注射器逐滴滴加浓度为２􀆰５mol/L的

正丁基锂Ｇ己烷溶液(１􀆰６mL,４mmol),滴加结束后

继续反应２h,再加入浓度１mol/L的三甲基氯化锡

己烷溶液４􀆰５mL,反应２h,使体系缓慢恢复至室温,
继续反应２４h.将反应液倾入５０mL冰水中,使用

乙醚萃取４次,将有机相进行合并并使用饱和食盐

水洗涤,然后使用无水硫酸镁干燥,并通过旋转蒸发

脱除溶剂,得到棕色黏稠状液体,使用异丙醇重结晶

得到苍白色针状晶体０􀆰５６g,产率为７５􀆰６％.
使用干燥溴化钾制片后,对合成的单体进行

FTＧIR分析.分析结果表明:单体的出峰位置分别

位于 ３００５cm－１、２９８１cm－１、２９１３cm－１、１６３９cm－１、

１４７６cm－１、１３９０cm－１、１２５５cm－１、１１８９cm－１、９５３cm－１、

９２１cm－１、７７０cm－１、７３５cm－１、５３３cm－１、４８７cm－１

处;其中,３００５cm－１处为 O—H 键的伸缩振动吸收

峰,是单体中含有水分造成的;２９８１cm－１、２９１３cm－１

处为甲基的伸缩振动峰和C—H 键的伸缩振动吸收

峰;１６３９cm－１、１４７６cm－１处为芳环的伸缩振动峰和

C—H 键的弯曲振动峰.
对合成的单体进行 １HＧNMR 表征,表征结果

如下:７􀆰１１~７􀆰３２(s,４H),０􀆰３４１~０􀆰４８４(s,１８H).

１􀆰３　聚合物的合成及表征

将钠颗 粒 放 入 甲 苯 溶 液,在 氮 气 氛 围 下 于

１１０℃回流反应,加入二苯甲酮作为指示剂,待溶液

呈深紫色,于１２０℃蒸馏得到干燥的甲苯溶液,备
用.称取０􀆰０４９g５,５′Ｇ二(三甲基锡)Ｇ２,２′Ｇ联噻吩

(０􀆰１０mmol),０􀆰０６６g４,７Ｇ二 (５Ｇ溴Ｇ３Ｇ己基噻吩Ｇ２Ｇ
基)Ｇ５,６Ｇ二氟Ｇ[２,１,３]苯并噻二唑(０􀆰１０mmol)于

１０mL二口烧瓶中,加入３mL脱水甲苯,使用氮气

保护装置,将体系中的空气置换为氮气,迅速加入

０􀆰０２２g四(三苯基膦)钯 (１􀆰９１×１０－２mmol),于

１２０℃反应４８h.反应结束后,将溶液倾入冰甲醇中

沉降,抽滤并使用丙酮溶剂索氏提取７２h,于６０℃真

空干燥,得到红褐色固体０􀆰０６５g,产率为６８􀆰５％.

聚合 物 的 １HＧNMR 表 征 结 果 如 下:７􀆰１１~
７􀆰３２(s,６H),２􀆰４５~２􀆰４９(t,４H),１􀆰１８~１􀆰６２(m,

１６H),０􀆰７８~０􀆰８２(t,６H).
通过 GPC测得聚合物数均分子量为１３８１８,重

均分子量为２６２９４,多分散系数为１􀆰９０.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚合物的结构表征

聚合物的FTＧIR谱图见图１.由图可以看出:
３４５０cm－１处的吸收峰为水峰,说明聚合物没有完全

干燥;２９８０cm－１、２８３０cm－１处为甲基的伸缩振动峰;
１６００cm－１处为苯环的伸缩振动峰;１３３０cm－１处为

C—N键的弯曲振动峰;１４５０cm－１处为亚甲基的变

形振动峰;１１４０cm－１处为卤素氟的取代峰;７７５cm－１

处为噻吩环的吸收峰;７１２cm－１处为亚甲基的吸收

峰;８８３cm－１、８４３cm－１处为苯环的取代峰.１HＧNMR
表征结果表明:化学位移δ＝７􀆰１１~７􀆰３２处的峰归

属于噻吩环上的氢原子,δ＝０􀆰７８~０􀆰８２处峰归属

于端甲基上的氢原子,δ＝１􀆰１８~２􀆰４５处的峰归属

于亚甲基上的单氢原子.结合FTＧIR与 １HＧNMR
分析结果,可以确定合成了目标聚合物.

图１　聚合物的FTＧIR谱图

２􀆰２　聚合物热稳定性分析

聚合物的 TG 曲线图见图２.从图可以看出:
温度低于３６６℃时,聚合物的质量几乎不变,可以认

为聚合物还未分解;温度达到３６６℃时,聚合物质量

损失达到５％,此时聚合物开始分解,之后随着温度

的上升,聚合物的质量快速下降,说明聚合物在该温

度下快速分解,其热分解温度为３６６℃;５２０℃时曲

线下降趋势明显变缓,之后再次快速下降,说明聚合

物分解时先产生中间产物,达到５２０℃时中间产物

分解.由此可以看出,聚合物具有较高的热稳定性,
而聚合物太阳能电池的工作温度远不及其热分解温

度,因此该聚合物可用于制备有机太阳能电池给体

材料.

图２　聚合物的 TG曲线图
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２􀆰３　聚合物的光学性能分析

聚合物的 UVＧVis谱图见图３.从图可知,聚
合物具有２个特征峰,分别位于３８０nm 和４８５nm
处.位于３８０nm 处的特征峰是由分子内的πＧπ∗ 跃

迁引起的;位于４８５nm 处的特征峰是由聚合物的给

体单元和受体单元之间的电荷转移引起的.聚合物

的光学带隙由紫外吸收边缘确定.从图３得出紫外

吸收边缘为 ５７４nm,通过公式(１)计算出带隙为

２􀆰１６eV.

图３　聚合物的 UVＧVis谱图

Eopt
g ＝

１２４０
λonset

(１)

　　式中,Eopt
g 为聚合物的带隙,eV;λonset为紫外吸

收边缘的波长,nm.

２􀆰４　聚合物的电化学性能分析

利用CHI６６０E A１６５８９型电化学工作站测试

聚合物的循环伏安特性曲线图(见图４),通过电化

学工 作 站 可 以 测 出 聚 合 物 的 HOMO 能 级 和

LUMO能级.从图可知:聚合物的氧化起始电位为

０􀆰６６eV,通过公式(２)计算得出给体的最高占据能

级(EHOMO)为５􀆰３８eV.通过给体的 HOMO能级和

受体的LUMO能级可以计算出聚合物的理论开路

电压[２１].若使用[６,６]Ｇ苯基 C７１丁酸甲酯作为受

体,其LUMO能级为－６􀆰１eV.通过公式(３)计算

得出聚合物太阳能电池器件的理论开路电压为

１􀆰０２V.

图４　聚合物的循环伏安特性曲线图

EHOMO ＝ －(Eox＋４􀆰７１)eV (２)

Voc ＝
(|EHOMO|－|ELUMO|)

e －０􀆰３V[２２] (３)

　　式中,EHOMO为给体的最高占据能级,eV;Eox为

给体的带隙,eV;Voc为聚合物太阳能电池器件的开

路电压,V;ELUMO为受体的最低未占能级,eV;e 为

１个电子所带的电量,C.

３　结论

以２,２′Ｇ联噻吩为给体单元,以４,７Ｇ二(３Ｇ己基

噻吩Ｇ２Ｇ基)Ｇ５,６Ｇ二氟Ｇ[２,１,３]苯并噻二唑为受体单

元,通过stille偶联反应合成了一种新型聚合物,并
对其光学、电化学性能进行了系列表征.结果表明,
该聚合物具有良好的热稳定性和光谱响应范围,能
更好地匹配太阳光谱,有利于提高对太阳光的利用

率,轨道能级值比较理想,带隙较窄,可作为给体材

料应用于有机太阳能电池.
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