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基于咔唑结构的共轭聚合物太阳能电池材料的合成及表征 

缴春明 1, 徐  清 1*, 周刚明 2 
（1.宁波大学 材料科学与化学工程学院, 浙江 宁波 315211; 2.宁波大昌盛博新材料科技有限公司, 浙江 宁波 315021） 

摘要: 通过 Sukuzi偶联反应, 分别以 3种烷基(正辛基、异辛基和十二烷基)咔唑为给体单元, 4,7-

二(5-溴-3-己基噻吩-2-基)-5,6-二氟-[2,1,3]苯并噻二唑为受体单元, 合成了一系列共轭聚合物, 并

研究了不同烷基链对聚合物光吸收性能和电化学能级的影响. 结果表明: 相比于支化的异辛基

和较长碳链的十二烷基取代的聚合物, 正辛基取代的聚合物有更广的吸收范围和较窄的光学带

隙, 通过XRD可知 π-π堆积的间距为 4.13 Å; 通过理论计算, 其开路电压(VOC)可达 1.15 V, 更适

合用作聚合物太阳能电池材料.  
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随着全球能源需求的增加, 能源环境恶化的

加剧, 化石能源已经难以满足人类发展的需求, 而

太阳能作为一种低廉、清洁、可再生的能源是解决

这一问题的最佳途径之一. 与无机太阳能电池相

比, 聚合物太阳能电池具有质量轻、低廉、易于加

工制作大面积柔性器件等优点受到了科学界的广

泛关注[1-6]. 近年来, 聚合物太阳能电池的光电转

换效率已经达到了 12%[7], 并在未来的几年里有望

达到 15%[8]. 但是相比于硅基太阳能电池和染料敏

化太阳能电池, 其效率还相差很多[9], 因此通过聚

合物太阳能电池给体材料的设计来提高光电转换

效率尤为重要.  

目前, 作为窄带隙太阳能电池给体材料主要

有芴-硅芴类、噻吩类、咔唑类, 其中咔唑作为一

种给体单元, 由于其分子的共平面性好, 具有良好

的空穴迁移率和优异的加工性能而受到重视. 由

于咔唑环上的 N 原子具有较强的给电子能力, 它

可被引入烷基链来增加聚合物的溶解性. 然而, 在

引入烷基链改变溶解性的同时, 也会对聚合物的

光伏性能产生影响. 而氟化物具有较好的热氧化

稳定性和较高的电荷密度分布[10], 并且氟原子作

为一种基团引入到受体单元中可增加聚合物太阳

能电池的电流密度和器件的耐久性[11]. 因此, 本文

以双氟苯并噻二唑为电子受体单元, 以咔唑为给

体单元, 制备了一系列不同烷基取代的D-π-A结构

的共轭聚合物, 并研究了不同烷基链对聚合物的

光吸收性能和电化学能级的影响.  

1 实验部分 

1.1  试剂与仪器 
2,7-二溴咔唑(≥98%, 质量百分数, 下同)、异

丙醇硼酸频哪醇酯(≥97%)、1-溴正辛烷(99%)、溴

代异辛烷(99%)、溴代十二烷(99%)、苯硼酸(≥

98%)、正丁基锂(2.2 mol·L-1 正己烷溶液, 纯度≥

98%)均采购于上海安耐吉化学试剂公司, 3-己基噻

吩-2-硼酸频哪醇酯(≥95%)、5,6-二氟-4,7-二溴- 

[2,1,3]苯并噻二唑(≥98%)均采购于深圳睿讯光电

科技有限公司, 四(三苯基)膦钯(Pd(PPh3)4, ≥98%)

购自阿拉丁试剂, 其他通用试剂均采购于国药集

团化学试剂有限公司.  

德国 Bruker Avance 400核磁共振波谱仪, 氘

代氯仿为溶剂, 四甲基硅烷为内标; 美国Waters公
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司 Water150 凝胶色谱仪, 色谱纯四氢呋喃为流动

相 , 聚苯乙烯为内标 , 测试温度为 40℃; 德国

Bruker公司 Rigaku D/max-120 X射线粉末衍射仪, 

采用 Cu Kα(λ＝1.540 6 Å)射线, 扫描速度 3º·min-1; 

美国 Nicolet 傅里叶变换红外光谱仪; 日本日立

TG/DTA 7300 热重分析仪; 日本岛津 UV-250IPC

型紫外-可见分光光度计; 上海华辰 CHI660b电化

学工作站: 铂电极为工作电极, 铂丝为对电极, Ag/ 

AgCl 电极为参比电极, 电解质溶液为 0.1 mol·L-1

四丁基高氯酸铵的乙腈溶液, 扫描速率定为 100  

mV·s-1.  

1.2  单体的合成 
1.2.1 2,7-二溴-N-9-烷基咔唑(1)的合成 

按照文献[12]的方法合成. 2,7-二溴-N-9-辛基

咔唑(1a)产物为白色针状晶体(1.28 g, 产率 78%). 

IR (KBr, cm-1): 2 914, 2 853, 1 587, 1 451, 1 316, 

1 228, 1 124, 1 052, 910, 792, 589. 2,7-二溴-N-9-(2-

乙基己基)咔唑(1b)产物为白色针状晶体(1.31 g, 产

率为 80%): IR (KBr, cm-1): 2 927, 2 855, 1 587, 1 450, 

1 317, 1 228, 1 131, 1 050, 878, 792, 593; 2,7-二溴- 

N-9-十二烷基咔唑(1c)产物为白色针状晶体(2.11 g, 

产率 76%): IR (KBr, cm-1): 2 921, 2 846, 1 587, 1 451, 

1 320, 1 228, 1 131, 1 052, 910, 799, 589.  

1.2.2 N-9-烷基-2,7-二(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼

烷-2-基)咔唑(2)的合成 

按照文献[12]的方法合成 . N-9-辛基-2,7-二

(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷-2-基)咔唑(2a)白色

晶体(0.92 g, 产率为 59.3%). IR(KBr, cm-1): 2 973, 

2 925, 2 851, 1 481, 1 338, 1 257, 1 143, 1 074, 963, 

859, 685; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ ppm): 8.12 

(d, 2H), 7.88 (s, 2H), 7.68 (d, 2H), 4.35 (t, 2H), 1.28 

(m, 33H), 0.88 (m, 6H). N-9-(2-乙基己基)-2,7-二

(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷-2-基)咔唑(2b)白色

晶体(0.85 g, 产率 58%). IR(KBr, cm-1): 2 973, 2 925, 

2 851, 1 481, 1 338, 1 257, 1 143, 1 074, 963, 859, 685; 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 8.12 (d, 2H), 7.87 (s, 

2H), 7.67 (d, 2H), 4.26 (t, 2H), 1.39 (m, 33H), 0.90 

(m, 6H); N-9-十二烷基-2,7-二(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼烷 -2-基 )咔唑 (2c)白色晶体 (0.46 g, 产率

31%). IR(KBr, cm-1): 2 973, 2 925, 2 851, 1 481, 1 338, 

1 257, 1 143, 1 074, 963, 859, 685; 1H NMR (CDCl3, 

400 MHz): δ 8.12 (d, 2H), 7.88 (s, 2H), 7.67 (d, 2H), 

4.37 (t, 2H), 1.88 (m, 2H), 1.57 (m, 37H), 1.24 (m, 

2H), 0.88 (m, 6H).  

1.2.3 5,6-二氟-4,7-二(3-己基噻吩-2-基)-[2,1,3]苯并

噻二唑(3)的合成 

按照文献[13]的方法合成, 黄绿色固体 0.75 g, 

产率 50%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 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).  

1.2.4 4,7-二(5-溴-3-己基噻吩-2-基)-5,6-二氟-[2,1,3]

苯并噻二唑(4)的合成 

按照文献[13]的方法合成, 淡黄色固体 0.32 g, 
产率 62%. IR(KBr, cm-1): 2 924, 2 855, 1 426, 832, 

736, 514; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 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).  

1.3  聚合物的合成 
称取化合物 2 (0.1 mmol)、化合物 4 0.066 g (0.1 

mmol)和 NaHCO3 0.44 g (5.2 mmol)于 25 mL的三

口瓶中, 依次加入 12 mL四氢呋喃、3.6 mL甲苯和

3 mL蒸馏水. 通氩气 30 min后, 快速加入Pd(PPh3)4 

0.007 6 g (6.6 μmol), 85℃反应 3 d后, 分批加入苯

硼酸 2.4 mg(19.7 μmol)、0.5 mL溴苯封端. 反应完

成后冷却至室温, 将反应液过滤、浓缩后在冰甲醇

中沉降, 丙酮抽提, 真空干燥得到红棕色固体.  

N-9-辛基咔唑-4,7-二(3-己基噻吩-2-基)-5,6-二

氟-[2,1,3]苯并噻二唑聚合物 P1: 红棕色固体 0.068 

g, 产率 57%. IR (KBr, cm-1): 2 923, 2 851, 1 600, 

1 458, 1 329, 869, 797, 535; 1H NMR (CDCl3, 400 

MHz): δ 8.12, 7.76, 7.44, 4.26, 2.56, 1.50, 1.25, 0.90.  

N-9-(2-乙基己基)咔唑-4,7-二(3-己基噻吩-2-

基)-5,6-二氟-[2,1,3]苯并噻二唑聚合物 P2: 红棕色

固体0.054 g, 产率45%. IR (KBr, cm-1): 2 923, 2 851, 

1 600, 1 458, 1 329, 869, 797, 535; 1H NMR (CDCl3, 

400 MHz): δ 8.10, 7.68, 7.44, 4.20, 2.58, 1.61, 1.37, 

1.26, 0.88.  

N-9-十二烷基咔唑 -4,7-二 (3-己基噻吩 -2-

基)-5,6-二氟-[2,1,3]苯并噻二唑聚合物 P3: 红棕色

固体0.060 g, 产率50%. IR (KBr, cm-1): 2 923, 2 851, 

1 600, 1 458, 1 329, 869, 797, 535; 1H NM (CDCl3, 

400 MHz): δ 8.11, 7.67, 7.47, 4.41, 2.63, 1.96, 1.54, 
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1.25, 0.85.   

2 结果与讨论 

2.1  聚合物的结构表征 
采用 Suzuki偶联反应, 在四(三苯基膦)钯的催

化下, 将单体 2和单体 4进行聚合, 通过索氏提取

获得了分子量分布较窄的共轭聚合物. 在 1H NMR

表征中, 苯环和噻吩环上氢的化学位移在 8.1~7.4

之间 , 与氮原子相连的亚甲基氢的化学位移在

4.2~4.4 之间, 与噻吩碳原子相连的亚甲基氢的化

学位移在 2.6左右, 烷基链上氢的化学位移在 2.0~ 

0.8 之间, 证实了所合成的聚合物为目标产物. 通

过凝胶渗透色谱测得聚合物的分子量及其分布, 

其相关数据见表 1.  

表 1  共轭聚合物的分子量及热分解温度 

聚合物 
Mn / 

(kg·mol-1) 
Mw / 

(kg·mol-1) 
PDI Td /℃ 

P1 12.8 28.2 2.20 365 

P2 8.88 17.4 1.95 356 

P3 13.0 26.3 2.03 376 

2.2  聚合物的性能表征 
2.2.1 聚合物的热稳定性 

聚合物的热重分析如图 1所示. 当聚合物达到

5%的质量损失时, 3 种聚合物的热分解温度(Td)依

次为 365、356和 376℃. 与 P1和 P3相比, P2的热

分解温度要低 10~20℃, 这是由于咔唑氮原子上的

支化烷基侧链影响了分子链的有序排列, 使得聚

合物平面分子层状堆积不紧密.  

 

图 1  聚合物的热失重曲线  

2.2.2 聚合物的光学性质 

3 种聚合物在氯仿溶液和薄膜状态下的紫外-

可见吸收光谱如图 2 所示, 具体数据见表 2. 这 3

种烷基共轭聚合物在溶液和薄膜状态下均有 2 个

独立的吸收峰. 与溶液状态下的吸收峰相比, 固体

薄膜红移了近 30 nm. 这是由于聚合物在成膜后, 

分子间的 π-π堆积更加紧密, 形成了聚合物链定向

有序排列的结构. 3 种聚合物固体薄膜的边缘吸收

分别是 636、613和 622 nm, 通过 opt
g onset1 240 /E 

可以计算出光学带隙分别为 1.95、2.02 和 1.99 eV. 

在 3种聚合物中, 相比于 P1而言, P2和 P3在高波

长区域有了近 10 nm的蓝移, 这说明在薄膜状态下, 

异辛基烷基链和十二烷基链的引入削弱了分子间

π-π 相互作用, 缩短了聚合物链有效的共轭长度, 

       

图 2 聚合物的紫外-可见吸收光谱 

表 2  聚合物的光吸收性能及其电化学能级 

聚合物 λmax / nm λonset / nm opt
gE / eV Eox / V HOMO / eV LUMO / eV

P1 377/475 1) 395/508 2) 636 2) 1.95 0.74 -5.45 -3.50 

P2 372/472 1) 388/499 2) 613 2) 2.02 0.66 -5.37 -3.35 

P3 376/471 1) 396/501 2) 622 2) 1.99 0.70 -5.41 -3.42 

注: 1) 溶液; 2) 薄膜. 
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从而降低了聚合物的光谱吸收范围. 从光学带隙

也可以看出, 适合长度的烷基链的引入可以调节

带隙宽度, 提高对太阳光的吸收利用率.  

2.2.3 聚合物的结晶性能 

为进一步表征不同烷基链对聚合物光吸收性

能的影响, 测定了 3种聚合物的XRD谱图. 如图 3

所示, 聚合物 P1、P2、P3 的衍射峰分别出现在

21.47°、20.45°和 21.15°, 根据布拉格方程( 2d    
sin )可得 π-π堆积的间距为 4.13、4.20和 4.40 Å. 

与 P1、P3相比, P2的衍射峰比较平缓, 且 π-π堆积

的间距较宽, 说明异辛基烷基链的引入增大了空

间的位阻, 致使聚合物的定向取向受到阻碍, 会造

成在光伏器件中不利于给体、受体之间的电荷传输. 

此外, P3的 π-π堆积的层间距相比于引入正辛基的

P1 宽一些, 这也是由于较长烷基链的位阻效应直

接影响的结果.  

 

图 3  聚合物的 XRD曲线 

2.2.4 聚合物的电化学性能 

最高占有轨道(HOMO 能级)和最低未占有轨

道(LUMO 能级)是聚合物太阳能电池的一组重要

参数, 它直接影响太阳能电池的电荷传输速率和

开路电压[14]. 笔者通过循环伏安法测得3种聚合物

的电化学能级, 其循环伏安曲线如图 4 所示. 由图

可知, 3 种聚合物氧化起始电位分别为 0.74、0.66

和 0.70 eV. 通过计算公式[15]: HOMO OX( 4.71)E E    

eV和 opt
LUMO HOMO gE E E  , 可得 HOMO 能级和

LUMO 能级, 如以 PC71BM 为电子受体( LUMOE   

6.1 eV), 可根据经验公式: OC HOMO,donor(| |V E   

LUMO,acceptor| |) / 0.3 VE e [16], 计算得出 3种聚合物的

理论开路电压分别为 1.15、1.00和 1.11 V. 与 P1相

比, P2的理论开路电压降低了 0.15 V, 而 P3则降低

了 0.04 V. 因此支化烷基链或较长的烷基链的引入

在一定程度上会降低开路电压, 从而影响聚合物

太阳能电池的光电转换效率.  

  
图 4  聚合物的循环伏安曲线 

3 结论 

通过Sukuzi偶联反应, 分别以 3种烷基化的咔

唑为给体单元, 4,7-二(5-溴-3-己基噻吩-2-基)-5, 6-

二氟-[2,1,3]苯并噻二唑为受体单元, 成功地合成

了 3种共轭聚合物, 并通过红外、核磁、GPC进行

了分子结构的表征. 通过光吸收性能及电化学能

级的表征可知, 在固体薄膜状态下, 支化的烷基链

和较长的烷基链的引入阻碍了分子间 π-π结构的有

效堆积, 缩短聚合物的光谱吸收范围, 降低了开路

电压. 因此在改善聚合物溶解性的过程中, 选择合

适的烷基链对于共轭聚合物的性能、电池器件的加

工以及光电转换效率的提高有着直接的影响.  
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Synthesis and Characterization of Carbazole Based Conjugated Polymer for 
Organic Photovoltaics 

JIAO Chun-ming1, XU Qing1*, ZHOU Gang-ming2 
( 1.The School of Material Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Dachang Shengbo Novel Materials Technology Co. Ltd., Ningbo 315021, China ) 

Abstract: A series of conjugated polymers are synthesized successfully from donor unit with three kinds of 
alkyls (-octyl, -isooctyl, -dodecyl) carbazole and acceptor unit based on 4,7-bis(5-bromo-3-hexylthiophen-2- 
yl)-5,6-difluoro-[2,1,3]benzothiadiazole via Suzuki coupling reaction. The influence of optical absorption 
properties and electrochemical energy levels from different kinds of alkyl chains is investigated. Compared with 
the copolymers of branching isooctyl chain and dodecyl possessing longer carbon chains, the copolymer 
replaced with octyl exhibits a wider absorption region and narrower optical band gap. Besides, the spacing of π-π 
stacking is found to be 4.13 Å via XRD spectra, open circuit voltage calculated by the theoretical formula 
reaches 1.15 V, which proves to be the suitable material for manufacturing the polymer solar cells. 
Key words: alkylcarbazole; fluorined benzothiadiazole; conjugated polymers; polymer solar cells 
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