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窄带隙 Pechmann类聚合物的合成及光伏性能 
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摘 要：通过 Stille偶联聚合方法合成一种新型的 Pechmann类窄带隙聚合物  (PBDTTP)，并将其应用到太阳能电 

池的研究中。PBDTTP 具有高的相对分子质量、良好的溶解性能与成膜性能。紫外−可见吸收光谱表明，在薄膜 

状态下，PBDTTP的吸收范围在 300~900  nm 之间，其最大吸收峰位置在 748  nm，相应的光学带隙为 1.37  eV。 

光伏器件的结构为(ITO)/PEDOT:PSS/PBDTTP:PC71BM/Al，初步的器件结果显示，当 PBDTTP与 PC71BM质量比 

为 1:2时，光伏器件具有最高的能量转换效率(PCE)，为 1.03%，对应的开路电压(Voc)为 0.75 V，短路电流密度(Jsc) 
为 2.24 mA/cm 2 ，填充因子(FF)为 61.2%。 
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Synthesis and photovoltaic properties of 
low bandgap Pechmann­based polymer 
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Abstract: A new low bandgap Pechmann­based polymer (PBDTTP) was synthesized, and this  is  the first time to make 
Pechmann­based polymer for photovoltaic applications. PBDTTP was found to be soluble  in common organic solvents, 
with excellent film forming properties. The gel permeation chromatography (GPC) shows that the polymer has relatively 

high relative molecular mass. The polymer film exhibits broad absorption band in the wavelength region from 300 to 900 
nm  with  an  optical  bandgap  of  1.37  eV.  Preliminary  photovoltaic  cells  based  on  the  composite  structure  of 

ITO/PEDOT:PSS/PBDTTP:PC71BM/Al show an open­circuit voltage Voc of 0.75 V, a power conversion efficiency (PCE) 
of 1.03%, a short circuit current density (Jsc) of 2.24 mA/cm 2 and a fill factor of 61.2%. 
Key words: low bandgap; Pechmann­based copolymer; synthesis; photovoltaic application 

目前，太阳能作为清洁环保的可再生能源受到越 

来越多的重视，将太阳能转化为电能的太阳能电池成 

为了科学家研究的热点 [1−4] 。 现在比较成熟的硅太阳能 

电池以其能量转换效率高和使用寿命长，占据了太阳 

能电池的大部分市场 [5] 。但是，硅电池具有制作工艺 

复杂、成本高、易碎、资源有限等缺点，阻碍了其进 

一步推广应用 [6−9] 。聚合物太阳能电池具有成本低、制 

作工艺简单、轻柔和来源广泛等优点，受到了科学界 

广泛的推崇 [10−11] 。 

自从  HEEGER 等 [12] 提出本体异质结太阳能电池 

以来，聚合物光伏材料得到了非常迅速的发展。其中， 

窄带隙光伏材料对于聚合物太阳能电池(PSC)的发展 
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起到了巨大的推动作用 [13] 。高效率聚合物光伏材料的 

能隙一般在 1.2~1.9 eV之间，相应的最高占有轨道能 

级 (HOMO)在−5.8~−5.2  eV  间，最低空轨道能级 
(LUMO)在−4.0~−3.8 eV之间， 这样才能在保证高开路 

电压的同时获得高效的太阳能电池 [14] 。最近，三菱化 

学报道的有机光伏电池(OSC)的能量转换效率达到了 
9.2%，这是目前  OSC 的最高值 [15] ，这一进展极大地 

鼓舞了科研人员进一步开发新的高效窄带隙聚合物光 

伏材料。 

吡咯并吡咯二酮(DPP)与异靛(ID)单元在  D­π­A 
结构的聚合物光伏材料中，显示出非常优异的光伏性 

能 [16] 。Pechmann 单体在结构上与 DPP 和  ID 非常相 

似，2  个强吸电子的羰基能够很好地降低聚合物的 
HOMO 能级，以提高开路电压。最近，TYLER 等 [17] 

报道  Pechmann 有机小分子，合成路线产率高，反应 

条件简单，Pechmann 单体具有宽的吸收光谱，但是他 

们没有报道光伏器件性能，这为进一步的研究提供了 

思路。

在此，本文作者合成了一种新型的窄带隙 
Pechmann 类聚合物(PBDTTP)，对其进行了详细的表 

征，并首次将 Pechmann 类聚合物应用到光伏领域。 

1  实验 

1.1  试剂 

主要试剂如下：马来酸酐、氯化亚铜、氯化铵、 

三氯化铝、溴代丁二酰亚胺(NBS)和醋酸酐，上海国 

药集团生产； 3−十二烷基噻吩， 太平洋化源公司生产。 

甲苯使用前需要干燥除水，其他试剂均为市售，分析 

纯，使用前未做任何处理。 

1.2  仪器与测试方法 
1 H NMR谱采用 Bruker DMX−300核磁共振仪测 

定，以  TMS 为内标、CDCl3 作溶剂；元素分析采用 
Flash EA 1112元素分析仪；相对分子质量及相对分子 

质量分布由Waters 2414凝胶渗透色谱仪测试；Water 
styragel columns(HT2, HT3, and HT4)分离柱用 THF标 

定，在 35 ℃下，流速为 1.0 mL/min；热重分析(TGA) 
用  Perkin­Elmer  7  热重分析仪测试，升温速度为 
20  ℃ /min，N2  气氛；紫外−可见光谱用  Hitachi 
UV−3010 紫外−可见光谱仪测试，三氯甲烷为溶剂。 

循环伏安曲线在型号为 Zahner  IM6e电化学工作 

站上测定，参比电极为 Ag/Ag ＋ (0.1 mol/L)，对电极为 

铂丝，工作电极为铂片。 

光伏器件结构采用典型的三明治式构造，氧化铟 

锡(ITO)作为正极，金属铝作为负极。光伏活性层由 
PBDTTP 与 PC71BM 按不同质量比共混组成，厚度在 
50~70 nm之间。电池器件的面积为 4 mm 2 。用 500 W 
氙灯与  AM  1.5G 的滤光片组合作为模拟太阳光的白 

光光源，在器件测量时的光强为 100 mW/cm 2 ；J−V曲 

线使用 Keithley  236 进行测量，并通过 Labview软件 

由计算机进行控制。 对外量子效率  (IPCE或 EQE) 的 

测量是以500 W氙灯作为光源利用精密光栅单色仪输 

出不同波长的单色光，照射到器件后，用  Keithley 
DMM 195数字万用表读出电流值， 用标准硅电池作为 

参比进行计算。 

1.3  单体与聚合物的合成 

单体与聚合物合成路线如图 1所示。 
1.3.1  化合物 1的合成 

在冰水浴下，将 3−十二烷基噻吩(10 g，40 mmol) 
与马来酸酐(3.9  g,  40  mmol)溶解在 200 mL二氯甲烷 

中，搅拌，在 1  h 内往反应体系中分批加入三氯化铝 
(11 g，80 mmol)，加入完毕后，反应升至室温，继续 

反应 16 h。反应完成后，将反应混合物倒入 10%的冰 

盐酸中，室温搅拌 0.5 h，萃取分离有机相，分别用水 

和盐水洗有机相，无水硫酸镁干燥，旋转蒸发二氯甲 

烷，得到深褐色固体粗产物，再用正己烷反复洗涤， 

最后得到亮黄色固体 12.4 g， 即化合物 1， 产率为 90%。 
C20H30O3S60 质谱分析结果如下：MS:  m/z=350。 

其中，m为质量，z为电荷。 
C20H30O3S的核磁共振氢谱分析结果如下：7.7 (d, 

1H), 7.5 (d, 1H), 7.1 (d, 1H), 6.9 (d, 1H), 3.1 (t, 2H), 1.6 
(m, 2H), 1.2 (M, 18H), 0.9 (t, 3H)。 

C20H30O3S的元素分析结果如下(质量分数，%)： 

理论值，C, 68.576; H, 8.571; O, 13.714; S, 9.143。实测 

值，C, 68.824; H, 8.416; O, 13.871; S, 9.359。 
1.3.2  化合物 2的合成 

C40H56O4S3 的化合物 1(4.1 g，11.7 mmol)、氯化亚 

铜(0.35 g，3.5 mmol)与氯化铵(0.36 g，7.0 mmol)加入 

到 30 mL 醋酸酐中，搅拌，140 ℃下回流反应，反应 
2 h 后，冷却至室温，抽滤得到紫色固体，分别用冰醋 

酸和乙醇反复洗涤，得到的固体溶解在三氯甲烷中， 

过滤，旋转蒸发滤液，得深紫色固体 1.8 g，即化合物 
2，产率为 42%。 

C40H56O4S3 的质谱分析结果如下：MS: m/z=664。 
C40H56O4S3 的核磁共振氢谱分析结果如下： 7.5 (d, 

2H), 7.3 (S, 2H), 7.1 (d, 2H), 2.9 (t, 4H), 1.7 (m, 4H), 1.3
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图 1  单体和聚合物 PBDTTP的合成路线 

Fig. 1  Synthetic route of monomers and PBDTTP polymer 

(m, 36H),0.9 (t, 6H)。 
C40H56O4S2 的元素分析结果如下(质量分数，%)： 

理论值，C, 72.289; H, 8.434; O, 9.639; S, 9.639。实测 

值，C, 72.24; H, 8.19; O, 9.85; S, 9.74。 
1.3.3  化合物 3的合成 

将化合物 2(0.66 g，1 mmol)溶解在 30 mL三氯甲 

烷中，室温下缓慢滴加液溴(0.35 g，2.2 mmol)，完毕 

后，室温反应，12 h 后用点薄层板跟踪反应，直到原 

料点完全消失，停止反应，水洗混合物，收集有机相， 

用无水硫酸镁干燥，旋转蒸发溶剂，粗产物过中性氧 

化铝柱(以石油醚与二氯甲烷混合液为淋洗液， 其体积 

比为 5:1)，得化合物 3，即深蓝色固体 0.31 g，产率为 
37%。 

C40H54O4S2Br2 质谱分析结果如下：MS: m/z=822。 
C40H54O4S2Br2 核磁共振氢谱分析结果如下：7.26 

(s,  2H),  7.1  (d,  2H),  2.9  (t,  4H),  1.7  (m,  4H),  1.3  (M, 
36H), 0.9 (t, 6H)。 

C40H54O4S2Br2 的元素分析结果如下(质量分数， 

%)：理论值，C, 58.394; H, 6.569; O, 7.786; S, 7.786。 

实测值，C, 58.29; H, 6.71; O, 7.85; S, 7.33。 
1.3.4  聚合物 PBDTTP的合成 

将化合物 3(0.2 g，0.3 mmol)和化合物 4(0.23 g， 
0.3  mmol)溶于 15  mL 甲苯中，向反应瓶中通入氮气 
10 min，然后再加入四(三苯基磷)钯 17 mg，继续通氮 

气 20 min，以排出反应体系中的氧气。在 100 ℃下反 

应 48 h。停止反应后，冷却至室温，向反应体系中加 

入甲醇 30 mL，沉淀析出，通过索氏提取器过滤后依 

次用甲醇和正己烷抽提 24 h，然后以氯仿为溶剂抽提 

至无色，收集氯仿溶液并旋干得到蓝绿色固体，收集 

后在真空下干燥过夜即为聚合物 PBDTTP(产量为 124 
mg，产率为 46%)。 

(C66H90O6S4)n 核磁共振氢谱分析结果如下：7.6(s, 
2H), 7.26  (s, 2H), 7.1  (d, 2H), 4.17 (t, 4H), 2.9  (t, 4H), 
1.84­1.28(m, 58H), 0.9(t, 18H)。 

(C66H90O6S4)n 的元素分析结果如下(质量分数， 
%)：理论值，C, 71.609; H, 8.137; O, 8.680; S, 11.573。
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实测值，C, 71.36; H, 8.32; O, 8.47; S, 11.63。 
(C66H90O6S4)n 凝胶渗透色谱分析结果如下：Mw: 

81955,  Mn:  24300。其中：Mw 为重均相对分子质量， 
Mn 为数均相对分子质量。 

2  结果与讨论 

2.1  聚合物的合成与表征 

通过 Stille反应制备了聚合物 PBDTTP， 1 H NMR 
结果确认了聚合物的结构。 

通过热重分析(TGA)测定了聚合物的热稳定性 

能，热重分析结果显示(图 2)，PBDTTP 的 5%质量损 

失温度为 326 ℃， 这些结果表明 PBDTTP具有良好的 

热稳定性，满足其在光电材料应用领域的要求。 

图 2  聚合物 PBDTTP的 TGA曲线 

Fig. 2  TGA thermogram of PBDTTP polymer 

2.2  聚合物的光学性能 

紫外−可见吸收光谱能够提供大量关于共轭聚合 

物的光谱吸收信息。聚合物 PBDTTP的吸收光谱如图 
3所示，相应的光学数据列于表 1。在溶液和薄膜状态 

下，PBDTTP  表现出较宽的吸收平台，吸收范围在 
300~900 nm之间。 其中， PBDTTP最强吸收在 750 nm 
左右， 另一个吸收峰在 410 nm附近。 在长波长区域的 

吸收可以归结为主链内分子之间的电荷转移引起。吸 

收光谱与太阳的辐射光谱一致，较好地解决了聚合物 

光伏材料与太阳辐射光谱不匹配的问题，可以吸收更 

多的太阳能，并将其转换为电能提供了基础，是获得 

高效率的太阳能电池关键的因素之一。 

2.3  聚合物的电化学性能 

循环伏安法(CV)通常被用来计算共轭聚合物的 
HOMO 和 LUMO 能级。从 HOMO 和 LUMO 可以得 

到相应的起始氧化与还原电位。图  4  所示为聚合物 
PBDTTP  的循环伏安曲线图，电解液为  0.1  mol/L 
Bu4NPF6 的乙腈溶液，扫描速率为  50  mV/s。从图  4 
可以看出，PBDTTP 在阳极区域表现出准可逆性，其 

氧化掺杂电流明显高于还原区域的 n­掺杂电流。依照 

如下方程式 [18] ：EHOMO=−1.6×10 −19 (  ox 
on E  +4.71)(eV)； 

ELUMO=−1.6×10 −19 (  red 
on E  +4.71)(eV)，得到聚合物的 

HOMO和 LUMO能级。其中：  ox 
on E  为起始氧化电位， 

red 
on E  为起始还原电位。 

相对于 Ag/Ag + 参比电极， PBDTTP的起始还原电 

位为−0.98 V，相应的 LUMO能级为−3.73 eV。起始氧 

化电位为 0.43 V，相应的 HOMO能级为−5.14 eV。根 

据HOMO和 LUMO能级可以得到 PBDTTP的电化学 

能隙为 1.41 eV，电化学能隙与光学能隙比较一致。其 

光学性能和电化学性能数据分别列于表 1和表 2。 

图 3  聚合物 PBDTTP的紫外−可见吸收光谱 

Fig. 3  UV­Vis absorption spectra of PBDTTP polymer 

图 4  聚合物 PBDTTP薄膜的循环伏安曲线 

Fig.  4  Cyclic  voltammogram  of  PBDTTP  film  cast  on 

platinum plate
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2.4  聚合物的光伏性能 

为了考察PBDTTP聚合物在太阳能电池领域中的 

潜在应用，将其制备为本体异质结电池器件，其结构 

是 ITO/PEDOT:PSS/PBDTTP:PC71BM/Al。模拟太阳光 

为 AM 1.5G(100 mW/cm 2 )下，活性层面积为 4 mm 2 ， 

厚度在 50~70 nm。 图 5显示了器件的电流密度与电压 

的关系，从中可以得到相应的开路电压(Voc)、短路电 

流(Jsc) 和填充因子(FF)值。光伏性能数据见表 3。 

表 1  聚合物 PBDTTP的光学性能 

Table 1  Optical properties of PBDTTP polymer 

Solution  Film 

λmax/nm  λmax/nm  λonset/nm 
opt 
g E  /eV 

748  750  900  1.37 

表 2  聚合物 PBDTTP的电化学性能 

Table 2  Electrochemical properties of PBDTTP polymer 

p­doping  n­doping 
ox 
on E  /eV  HOMO/eV  red 

on E  /eV  LUMO/eV 
ec
g E  /eV 

0.43  −5.14  −0.98  −3.73  1.41 

表 3  PBDTTP光伏器件的性能性能 

Table  3  Photovoltaic  properties  of  PSCs  at  different  mass 

ratios of PBDTTP to PC71BM 

Ratio  Jsc/(mA∙cm −2 )  Voc/V  FF/%  PCE/% 

1:1  1.95  0.74  56.7  0.82 

1:2  2.24  0.75  61.2  1.03 

Jsc:  Short  circuit  current,  Voc:  Open­circuit  voltage,  FF:  Fill 

factor, PCE: Power conversion efficiency 

图 5  聚合物 PBDTTP光伏器件的 J−V曲线 

Fig. 5  J−V curves of polymer solar cell based on PBDTTP 

当  m(PBDTTP):m(PC71BM)=1:2 时，获得了最高 

的能量转换效率(PCE)， 其相应的 Voc=0.75 V， Jsc=2.24 

mA/cm 2 ，FF=61.2%，能量转换效率  PCE=1.03%。相 

比  m(PBDTTP):m(PC71 BM)=1:1，m(PBDTTP): 
m(PC71BM)=1:2 时具有更好的光伏性能，可能是由于 

更多PC71BM的加入使得光伏活性层在300~500 nm间 

吸收了更多的光能，从而获得了更高的短路电流。图 
6 所示为  PBDTTP 的外量子效率(EQE)曲线。从图  6 

图 6  聚合物 PBDTTP光伏器件的 EQE曲线 

Fig. 6  EQE spectra of polymer photovoltaic devices based on 

PBDTTP:PC71BM 

图 7  m(PBDTTP):m(PC71BM)=1:2活性层的 AFM图 

Fig.  7  AFM  images  of  m(PBDTTP):m(PC71BM)=1:2  active 

layer: (a) Topographic image; (b) Phase image
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可以很清楚地看出，m(PBDTTP):m(PC71BM)=1:2时， 

光 伏 器 件 具 有 更 高 的 外 量 子 效 率 ， 这 与 
m(PBDTTP):m(PC71BM)=1:2时， 光伏器件获得更高的 

光电流相吻合。图 7 所示为 m(PBDTTP):m(PC71BM)= 
1:2时光伏活性层的原子力显微镜(AFM)图片， 可以看 

出 PBDTTP与 PC71BM之间发生了较明显的相分离， 

形貌优化有待进一步提高。 

3  结论 

1)  合成了一种  Pechmann  类窄带隙聚合物 
(PBDTTP)，并将其首次应用到太阳能电池的研究中。 
PBDTTP 具有很好的热稳定性，较宽的吸收光谱，合 

适的 HOMO 与 LUMO 能级，初步器件结果显示能量 

转换效率为 1.03%。 
2)  Pechmann  类光伏材料的结构设计与器件的优 

化处于进一步的研究中，由于较宽的吸收光谱和合适 

的能级，随着研究的不断深入，因此，此类聚合物极 

有希望成为新型高性能的太阳能电池材料。 
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