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摘 要：为降低有机太阳能电池 （OSCs） 成本，本研究设计并合成了一种基于双酯基的简单缺电子单元 （2,5-双
(5-溴噻唑-2-基)噻吩-3,4-二羧酸双(2-乙基己基)酯，2ETTz-2Br），并将其与易于合成的(4,8-双(5-(2-乙基己基)噻
吩-2-基)苯并[1,2-b:4,5-b']二噻吩-2,6-二基)双(三甲基锡烷) （BDT-2Sn） 给体单元共聚，成功制备了一种新型的

宽带隙聚合物给体材料 PBTzT2E。研究表明：该聚合物具有优异的热稳定性、宽的光谱吸收范围和深的 HOMO 能

级（－5.72 eV）。同时，分子骨架内 O…S与 N…S非共价键作用有效增强了主链平面性和聚集态有序性。因此，基

于PBTzT2E与L8-BO共混的器件实现了 0.98 V的高开路电压 （ OC），其短路电流密度 （ SC） 和填充因子 （FF） 分别

为12.95 mA/cm2 和 40.99%，最终获得 5.20%的能量转换效率 （PCE）。上述结果证实，羧酸酯与噻唑 仔 桥的协同缺

电子效应显著降低了 HOMO能级，实现了近 1 V高的 OC，然而，给受体材料之间－0.04 eV 的 HOMO能级偏移削

弱了电荷分离驱动力，一定程度限制了电荷高效传输。因此，通过分子工程精细调控给体-受体间的能级偏移，实

现 OC和 SC 的最优平衡，是提升器件光伏性能的关键。
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To reduce the cost of organic solar cells (OSCs), a simple diester-based electron-deficient unit (2,5-bis(5-bromothia-
zol-2-yl)thiophene-3,4-dicarboxylic acid bis(2-ethylhexyl) ester, 2ETTz-2Br) was designed and synthesized. By copolymeri-
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zing it with the easily synthesized (4,8-bis (5- (2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo [1,2-b:4,5-b']dithiophene-2,6-diyl)bis (trime-
thylstannane) (BDT-2Sn) donor unit, a novel wide-bandgap polymer donor material, PBTzT2E, was successfully prepared.
Studies have demonstrated that this polymer exhibits excellent thermal stability, a broad spectral absorption range, and a deep
HOMO energy level (5.72 eV). Meanwhile, the non-covalent interactions of O…S and N…S within the molecular skeleton
effectively enhance the backbone planarity and the ordering of aggregated structures. The device based on the blend of
PBTzT2E and L8-BO achieved a high open-circuit voltage ( OC) of 0.98 V, with a short-circuit current density ( SC) of 12.95 mA/
cm2 and a fill factor (FF) of 40.99%, ultimately yielding a power conversion efficiency (PCE) of 5.20%. The above results
confirm that the synergistic electron-withdrawing effect of the carboxylate ester and the thiazole 仔-bridge significantly lowers
the HOMO energy level, achieving a high OC of nearly 1 V. However, the HOMO energy-level offset of －0.04 eV between
the donor and acceptor materials weakens the charge-separation driving force, which to some extent limits efficient charge
transport. Therefore, finely regulating the energy-level offset between donor and acceptor through molecular engineering to
achieve an optimal balance between OC and SC is the key to enhancing the photovoltaic performance of devices.

wide-bandgap polymer; high voltage; negative energy level offset; organic solar cells (OSCs)

引言

作为新一代太阳能转换技术，体异质结 （bulk
heterojunction， BHJ） 有机太阳能电池 （organic
solar cells，OSCs） 因兼具易加工、轻质、低成本、

柔性与半透明等突出优点，受到越来越多的关注和

广泛的研究[1-3]。特别是在可穿戴设备、建筑集成、

农业温室等新兴领域展现出的广阔应用前景，极大

地拓展了其技术竞争维度与市场适应空间 [4-5]。近

年来，材料创新、器件工程和多组分策略的发

展，特别是以 Y 系列为代表的非富勒烯受体 （non-
fullerene acceptors，NFAs） 的出现 [6-7]，使 OSCs 的

最高能量转换效率 （power conversion efficiency，
PCE） 已提升至 20%[8-10]，为其迈向商业化应用奠定

了关键的效率基石。

当前，性能优异的 OSCs 主要采用宽带隙给体-
受体 （donor-acceptor，D-A） 型聚合物给体与窄带

隙稠环小分子受体相结合的活性层体系[11-13]。这类材

料通常具有复杂的多稠环骨架，其合成路线较长、

提纯难度大，导致生产成本显著增加，制约了OSCs
的商业化进程。为在保证高效率的同时降低材料成

本，研究人员开始探索部分或完全非稠环的分子设

计策略[14]。该策略通过引入分子内非共价相互作用

（如 O…S 与 N…S） 来维持共轭骨架的平面性，从

而在简化合成步骤的同时，保持器件的高 PCE。近

年来，基于该思路设计的非稠环受体已成功实现

19%以上的 PCE，展现出良好的成本与性能平衡

潜力[15]。在给体材料方面，结构简单、易于合成的

聚 (3-己基噻吩 ) （poly (3-hexylthiophene-2,5-diyl)，
P3HT） 曾被视为实现低成本器件的理想候选，但其

效率上限较低，难以满足商业化对性能的要求 [16]。

目前高效率 OSCs 仍广泛依赖于 D-A 型共轭聚合物

给体，这主要得益于其 D 单元与 A 单元之间强烈的

分子内电荷转移效应，该效应不仅可精细调节材料

的能级结构，还能增强分子间 仔-仔 堆积，促进电荷

传输[17-20]。基于此，一些结构简单的 D-A 型聚合物

材料也持续被开发，如，聚 6,7-二氟-2-((2-己基癸

基)氧基)-5-(噻吩-2-基)喹喔啉 （Poly(6,7-difluoro-
2- ((2-hexyldecyl)oxy)-5- (thiophen-2-yl)quinoxaline)，
PTQ-10） [21]、聚 5-(5-(4,8-双(4-氯-5-(2-乙基己基)
噻吩-2-基)-6-苯并[1,2-b:4,5-b']二噻吩-2-基)-4-
辛基噻吩-2-基)-4-氯-2-(4-辛基噻吩-2-基)噻唑

（Poly-5-(5-(4,8-bis(4-chloro-5-(2-ethylhexyl)thiophen-
2-yl)-6-benzo[1,2-b:4,5-b'] dithiophen-2-yl)-4-octylth-
iophen-2-yl)-4-chloro-2- (4-octylthiophen-2-yl)thiazole，
PBTTz3Cl） [22]等。这类聚合物在与特定窄带隙受体

匹配时，也能实现较高的器件效率。尽管如此，与

近年来飞速发展的非富勒烯受体材料体系相比，可

与之高效匹配、且合成简便的高性能聚合物给体仍

然十分有限。因此，如何通过合理的分子设计，在

简化合成路径、降低成本的同时，保持乃至提升器

件性能，已成当前研究的关键方向之一。

OSCs 较高的电压损失 （voltage loss， loss） 导

致开路电压 （open-circuit voltage， OC） 显著低于高

效的硅、钙钛矿太阳能电池[23]，成为制约 PCE 提升

的关键参数。 OC 主要取决于给体的最高占据分子

轨道 （highest occupied molecular orbital，HOMO）
和受体的最低未占据分子轨道 （lowest unoccupied
molecular orbital，LUMO）。通过降低给体 HOMO或

者提升受体 LUMO，从而减小 D-A 间的能级偏移
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图 1 PBTzT2E和 L8-BO的结构式

Fig. 1 Chemical structures of PBTzT2E and L8-BO
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（尤其是 HOMO 能级差），可有效抑制非辐射复合，

提高 OC。然而，过小的能级偏移可能削弱电荷

分离的驱动力，导致短路电流密度 （short-circuit
current density， SC） 下降。因此，精确调控能级偏

移，以实现 OC 与 SC 的最佳平衡，是优化器件性能

的核心挑战[24-26]。当前，高效 NFAs 为实现 OC 与 SC

的最优平衡提供了可能。该体系受体材料带隙较窄、

光吸收贡献显著，导致光生激子主要分布于受体相，

使电荷生成过程以受体到给体的空穴转移为主导[27]。

此时，HOMO 偏移被视为是平衡 OSCs 中 OC 和电

荷分离效率的核心参数 [28]。近期研究表明，即使

HOMO 偏移接近甚至为 0 eV，在高效抑制 loss 的同

时，仍可实现有效的电荷分离和传输[29-31]。尽管这些

突破性进展证实了在极小或负 HOMO 偏移下获得高

性能的可能，但对于 HOMO偏移如何协同调控电荷

分离和抑制 loss，进而获得高性能器件的内在物理

机制，仍不明确。丰富材料体系，阐明该机制，对

进一步降低能量损失，指导下一代高效 OSCs 材料

设计具有重要意义。

本研究选取廉价的噻吩作为构筑单元，在其

3、4 位引入酯基，旨在通过吸电子效应调控来降低

聚合物的 HOMO 能级，同时分子内 O…S 非共价相

互作用有利于维持平面构型。此外，选用具有适中吸

电子能力与多重非共价作用位点的噻唑作为 仔 桥[32]。

基于此，本研究以双酯基噻吩与噻唑共同构筑了 A
单元 2ETTz-2Br，并选用平面性好、富电子且位阻

较小的 4,8-双(5-(2-乙基己基)噻吩-2-基)苯并[1,2-
b:4,5-b']二噻吩 （4,8-bis (5- (2- ethylhexyl) thiophen-
2-yl)benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene，BDT） 作为 D 单

元 [33]，合成了一种新型低成本 D-A聚合物给体

PBTzT2E。本研究进一步对聚合物PBTzT2E 的热稳

定性、光学性质、电化学性能、分子构型及活性层

形貌进行了系统表征，并选用窄带隙受体 2,2'-
[(2Z,2'Z)-[[12,13-双(2-乙基己基)-3,9-二(十一烷基)
-12,13-二氢-[1,2,5]噻二唑并[3,4-e]噻吩并 [2",3":
4',5']噻吩并[2',3':4,5]吡咯并[3,2-g]噻吩并[2',3':4,5]噻
吩并[3,2-b]吲哚-2,10-二基]双(亚甲基)]双(3-氧代-
2,3-二氢-1H-茚-2,1-亚基)]双(二氰基亚甲基)双
(3 - 氧 代 -1H - 茚 -2,1 - 亚 基 )]二 丙 二 腈 （2,2'-
[(2Z,2'Z)-[[12,13-bis(2-ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-
dihydro-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-e]thieno[2",3":4',5']thieno
[2',3':4,5]pyrrolo [3,2-g]thieno [2',3':4,5]thieno [3,2-b]in-
dole-2,10-diyl]bis (methanylylidene)]bis(3-oxo-2,3-dihy-
dro-1H-indene-2,1-diylidene)]dimalononitrile， L8-BO）
制备了正向结构器件。在热稳定性方面，刚性稠环骨

架和芳香性噻唑赋予了 PBTzT2E 较高的稳定性，可

满足器件制备的需求。光吸收与电化学方面，BDT与

噻唑间的推拉效应可促进分子内电荷转移，拓展吸收

光谱；同时噻唑与酯基的协同缺电子效应可有效降

低 HOMO 能级，利于实现高 OC。分子构型方面，

S…O、N…S等非共价键相互作用有助于锁定主链构

象，赋予了其良好的共平面性。受体匹配方面，深

HOMO 能级有利于其与受体 L8-BO 形成较大的

DHOMO-ALUMO 能级差，以提升 OC。然而，减小的

HOMO能级偏移可能会削弱电荷分离的驱动力，不利

于激子解离。综上，该体系有望实现较高的 OC，但

受限于弱的驱动力，可能不利于激子的解离和电荷收

集，进而影响器件的 sc和填充因子（fill facter，FF）。

1 实验部分

1.1 化学试剂与材料

2-溴噻唑、2-乙基-1-己醇、三丁基氯化锡、
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乙 醚 （C2H5OC2H5）、 乙 酸 （CH3COOH）、 硫 酸

（H2SO4）、液溴（Br2）、对甲苯磺酸（P-toluenesulfonic
acid，PTSA）、N,N-二甲基甲酰胺 （N,N-dimethylfor-
mamide，DMF）、四(三苯基膦)钯 （Pd(PPh3)4）、N-
溴代丁二酰亚胺 （N-bromosuccinimide，NBS） 和正

丁基锂 （n-butyllithum，n-BuLi） 购置于安耐吉。氯

仿 （chloroform，CF）、甲苯 （toluene，TOL）、正己

烷 （n-hexane，CH3(CH2)4CH3）、二氯甲烷 （dichloro-
methane，DCM）、乙酸乙酯 （ethyl acetate，EA）、

石油醚 （petroleum ether，PE）、甲醇 （methyl alco-
hol，MA）、乙醇 （ethyl alcohol，EA）、无水硫酸

钠、四氢呋喃 （tetrahydrofuran，THF） 购置于国药

集团。

1.2 仪器与表征

核磁共振氢谱图 （1H nuclear magnetic resonance，
1H NMR） 是在室温下，使用氘代氯仿 （CDCl3） 作

为溶剂，在 Bruker AVANCEIII 400 MHz 核磁共振

波谱仪上测试；热重分析 （thermogravimetry，TG）
是在 N2 气氛下，使用 NETZSCH（449F3/F5） 仪器

进行，升温速率为 10 益/min，获得 5%质量损失时

的温度作为热分解温度；分子的紫外-可见吸收光谱

（ultraviolet-visible spectrum，UV-vis） 使用 Perkin-
Elmer Lambda 35 分光光度计在 400～1 000 nm 范围

内测定；分子能级在 CHI 600 电化学工作站上，进

行循环伏安法 （cyclic voltammetry，CV） 测试，扫

描速率为 100 mV/s；采用密度泛函理论 （density
functional theory，DFT） 对 PBTzT2E 的几何结构进

行了计算；电流密度-电压 （ - ） 测量采用 NREL
认证的标准硅电池校准的 450 W 太阳能模拟器提供

AM 1.5 G辐照 （100 mW/cm2） 下进行测试；原子力

显微镜 （atomic force microscope，AFM） 图像通过

Multimode 8 SPM 的轻敲模式在常温常压条件下

获得。成像过程中使用了 RTESPA 探针 [0.010～
0.025 赘·cm，锑 （n 型） 掺杂硅]，其弹簧常数为

20～80 N/m，频率为 305～356 kHz。
1.3 PBTzT2E的合成步骤

PBTzT2E 的合成路线如图 2 所示。

1） 化合物 S1 的合成。在无水无氧条件下，将

2-溴噻唑 （8.20 g，50.00 mmol） 放置于双颈反应瓶

内，并溶于干燥 THF（150 mL） 中。随后，将反应

瓶放于－78 益反应器中，正丁基锂溶液 （24 mL，
60.00 mmol） 缓慢滴加至上述溶液中并继续搅拌 2 h
后，再加入三丁基氯化锡 （21.15 g，65.00 mmol），

反应 1 h，撤除低温装置，使反应混合物自然升温至

室温并搅拌过夜。反应结束后，将混合体系用去离

子水淬灭，以二氯甲烷萃取，合并有机相，用无水

硫酸钠干燥，过滤。滤液经旋转蒸发浓缩，除去二

氯甲烷，最终获得无色液体状产物 S1 （6.45 g，产

率 40%）。1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 8.15 (d, ＝

3.0 Hz, 1H), 7.53 (d, ＝3.0 Hz, 1H), 1.58 (d, ＝

7.5 Hz, 6H), 1.33 (d, ＝7.3 Hz, 6H), 1.22 (d, ＝

8.3 Hz, 6H), 0.88 (s, 9H)。
2） 化合物 1的合成。在氮气氛围下，将原料 3,4-

噻吩二羧酸 （1.60 g，9.31 mmol） 溶于甲醇 （90 mL）
中，置于装有磁子的双颈圆底烧瓶。缓慢滴加浓硫

酸 （2 mL） 后，将反应体系加热至回流，并于该温

度下搅拌反应 5 h。反应结束后，将混合物冷却至室

温，用饱和碳酸氢钠水溶液小心淬灭至无气泡产生。

随后，用乙酸乙酯进行萃取，合并有机相经无水硫

酸钠干燥、过滤后，旋转蒸发浓缩，得到粗产物。

进一步通过硅胶柱层析纯化，以石油醚和二氯甲烷

（体积比 1颐6） 的混合溶剂作为洗脱剂，最终获得白

色固体状化合物 1 （1.62 g，产率 87%）。1H NMR
(400 MHz, CDCl3) : 7.86 (s, 2H), 3.88 (s, 6H)。

3） 化合物 2 的合成。将化合物 1 （1.55 g，
7.76 mmol） 溶于三氯甲烷中 （20 mL），并将反应瓶

放置于冰浴中，向反应液中缓慢滴加液溴 （8.68 g，
54.32 mmol）。滴加完毕后，撤去冰浴，升温加热至

回流并搅拌过夜。待反应结束后，将混合物冷却至

室温，用饱和碳酸氢钠溶液淬灭反应。随后用二氯

甲烷萃取，有机相依次用饱和 NaOH 溶液和水洗涤，

无水硫酸钠干燥。过滤后，滤液经旋转蒸发浓缩，

所得粗产物通过硅胶柱层析进行纯化，以石油醚和

二氯甲烷 （体积比 1颐3） 为洗脱剂，最终获得黄色固

体化合物 2（2.39 g，产率 86%）。1H NMR (400 MHz,
CDCl3) : 3.89 (s, 6H)。

4） 化合物 3 的合成。将化合物 2 （2.13 g，
5.95 mmol）、2-乙基-1-己醇 （3.10 g，23.80 mmol）
与对甲苯磺酸 （4.10 g，23.80 mmol） 依次加入到含

有 30 mL 甲苯的双颈烧瓶中。将反应混合物加热至

回流，过夜。反应结束后，待体系冷却至室温，加

入适量去离子水淬灭反应。随后用二氯甲烷进行萃

取，合并有机相用无水硫酸钠干燥，浓缩，除去溶

剂，得到粗产物。随后，以石油醚和二氯甲烷 （体

积比 2颐1） 为洗脱剂，进行柱层析纯化，获得无色油

状化合物 3（2.64 g，产率 43%）。1H NMR (400 MHz,
CDCl3) : 4.25～4.14 (m, 4H), 1.66 (d, ＝12.3, 6.1 Hz,
2H), 1.48～1.24 (m, 16H), 0.97～0.81 (m, 12H)。
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图 2 PBTzT2E的合成路线

Fig. 2 Synthetic route of PBTzT2E
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5） 化合物 4 的合成。在无水无氧条件下，将化

合物 S1 （5.85 g，15.64 mmol） 与四(三苯基膦)钯
（0.41 g，0.36 mmol） 置于干燥的双颈烧瓶中，再

加入化合物 3 （2.48 g， 4.46 mmol） 与无水甲苯

（40 mL）。将反应混合物加热至回流，搅拌过夜。

反应结束后，将体系冷却至室温，加入去离子水淬

灭反应。用二氯甲烷进行萃取，合并有机相经无水

硫酸钠干燥，过滤后旋蒸浓缩，得到粗产物，以石

油醚和乙酸乙酯 （体积比 7颐1） 为洗脱剂，进行柱层

析纯化，得到黄色固体状化合物 4 （1.18 g，产率

47%）。 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.88 (s, 1H),
7.87 (s, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.45 (s, 1H), 4.24 (t, ＝

5.9 Hz, 4H), 1.67 (d, ＝6.2 Hz, 2H), 1.28 (s, 16H),
0.88～0.84 (m, 12H)。

6） 化合物 5 （2ETTz-2Br） 的合成。将化合物 4
（1.04 g，1.86 mmol） 溶于三氯甲烷中 （10 mL）。随

后，将反应瓶置于冰浴中，搅拌下缓慢分批加入

NBS（0.99 g，5.57 mmol）。加料完毕后，撤去冰

浴，反应升温至回流并搅拌过夜。反应结束后，将

体系冷却至室温，加入饱和碳酸氢钠水溶液至无气

泡产生。反应液用二氯甲烷和饱和 NaOH溶液萃取，

合并有机相经无水硫酸钠干燥、过滤，浓缩，得到

粗产物，进一步以石油醚和乙酸乙酯 （体积比 50颐1）
为洗脱剂，进行柱层析纯化，得到黄色固体化合物5
（0.87 g，产率 65%）。 1H NMR (400 MHz, CDCl3)
: 7.76 (s, 2H), 4.25 (d, ＝5.9, 3.8 Hz, 4H), 1.67 (d,
＝12.1, 6.0 Hz, 2H), 1.33 (d, ＝22.9 Hz, 16H), 0.92～
0.86 (m, 12H)。

7） 聚合物 PBTzT2E 的 合成 。将 化合 物 5
（3.70 mg，0.05 mmol） 和(4,8-双(5-(2-乙基己基)噻
吩-2-基)苯并[1,2-b:4,5-b']二噻吩-2,6-二基)双(三
甲基锡烷) （46.47 mg，0.05 mmol） 加入到 10 mL
Schlenk 管中。随后将反应瓶转移至手套箱，注入无

水甲苯 （0.91 mL） 和 DMF（0.11 mL） 以溶解混合

物。接着加入 Pd(PPh3)4 （2.96 mg，2.56 滋mol） 作为

催化剂，反应瓶在氮气氛围下于 120 益加热 21 h。
冷却后，将混合物倒入甲醇 （50 mL） 中，收集沉

淀，再经索氏提取法，依次用丙酮、己烷、二氯甲
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烷和氯仿进行纯化。收集氯仿馏分，再用甲醇沉淀。

所得固体经过滤并在真空下干燥，得到最终产物

（45 mg，产率 77%）。

2 结果与讨论

2.1 PBTzT2E的热稳定性

聚合物 PBTzT2E 在氯仿、氯苯、甲苯等常用有

机溶剂中均表现出良好的溶解性，有利于获得均匀

薄膜，为后续器件优化和性能提升提供了有利条件。

通过 TG 对 PBTzT2E 的热稳定性进行表征，结果如

图 3 所示。由图可知，该聚合物在 5%质量损失时的

分解温度超过 350 益，表明其具备优异的热稳定性，

能够满足 OSCs制备工艺对材料热稳定性的要求。

2.2 PBTzT2E的光学和电化学性能

图 4 所示为 PBTzT2E 在溶液和薄膜状态下以及

L8-BO 在薄膜下的紫外-可见吸收光谱。由图可知，

在溶液和薄膜状态下，PBTzT2E 在 400～600 nm 波

长范围内显示出 2个明显的特征吸收峰。其中，位于

长波方向的吸收峰为聚集肩峰，表明分子间存在较强

的相互作用和有序的分子堆积。从溶液到薄膜，可观

察到吸收峰红移了约 10 nm，且吸收范围明显拓宽，

这主要归因于固态下分子间相互作用增强。此外，

较小的红移，进一步证实了 PBTzT2E 在溶液中已具

有较强的分子间聚集倾向，说明其分子骨架具有良

好的平面性，这有助于在固态薄膜中形成有序的堆

积结构，从而促进电荷的传输。此外，PBTzT2E 的

薄膜吸收边带 （ onset） 位于 626 nm，利用公式计算

得到其光学带隙 （ g） 为 1.98 eV，表明该聚合物是

一种宽带隙给体材料 （通常＞1.80 eV） [34]。同时，

PBTzT2E 与受体 L8-BO在薄膜中的吸收谱呈现出良

好的互补性，有助于拓宽器件的光捕获范围，从而

促进电荷生成，为获得较高的 SC 提供可能。

采用循环伏安法对聚合物给体材料 PBTzT2E 的

电化学性能进行表征。以二茂铁 （Fc/Fc＋，其真空

能级设定为－4.8 eV） 为内参，测得二茂铁的标准

氧化还原电势 （ Fc/Fc
＋） 为 0.06 V，在该体系下

PBTzT2E 的起始氧化还原电位 （ ox
onset） 为 0.98 V

（图 5）。根据公式 HOMO＝－( ox
onset－ Fc/Fc

＋＋4.8 eV)
计算，得到其 HOMO 能级 HOMO 为－5.72 eV。由于

未观察到明显的起始还原过程，因此 PBTzT2E 的

LUMO 能级根据 HOMO 能级和光学带隙 （1.98 eV）
的差值进一步计算为－3.74 eV。OSCs 器件的能级

分布图如图 6 所示。由图可知，聚合物给体

PBTzT2E 与受体 L8-BO 之间呈现约－0.04 eV 的负

HOMO偏移，该能级分布有助于提升器件的 OC。

2.3 DFT计算

为深入解析 PBTzT2E 的分子几何构型，本文通

过 DFT 在 B3LYP/6-31G(d)基组水平上对其进行了

结构优化计算。DFT 计算 PBTzT2E 的几何构型如

图 3 PBTzT2E的 TG曲线

Fig. 3 TG curve of PBTzT2E
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图 4 PBTzT2E的溶液和薄膜紫外 -可见吸收光谱以及
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Fig. 4 UV-vis absorption spectra of PBTzT2E in solution and in
film, along with the absorption spectrum of the L8-BO film
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Fig. 5 Cyclic voltammetry curves of PBTzT2E and L8-BO
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图 7 所示，D 单元 BDT 与噻唑 仔 桥之间的二面角

为 2.78毅，呈现接近共平面构型，这主要归因于二者

间形成的 S…N 非共价键相互作用，有效增加了分

子骨架的共轭性。同时，双酯基噻吩与噻唑环之间

的二面角为 10.74毅，同样因分子内 S…O 与 S…N 非

共价作用而保持较小的扭转，进一步维持了主链结

构的平面性。然而，分子侧链与主链之间存在一定

的空间排斥：酯基侧链与主链的二面角为 68.25毅，
D 单元中烷基噻吩侧链与主链的二面角则为 55.10毅。
尽管侧链与主链具有一定的扭转角，但非共价键的

构建使得分子依然具有较好的平面性，有利于分子

有序堆积，促进电荷传输，这与紫外可见吸收光谱

测定的具有较高的聚集能力相一致[35]。

2.4 OSCs器件性能

基于 PBTzT2E 的器件采用 ITO/PEDOT:PSS/ 活
性层 /PDINN/Ag 的正向结构 （图 8） 进行光伏性能

测试。

最优器件性能的 - 特性曲线如图 9所示，相应

的器件参数如表 1 所示。结果显示，基于 PBTzT2E
和 L8-BO 共混制备的电池器件获得了 0.979 V 的较

高 OC，这归功于两者之间负的 HOMO 能级偏移有

效抑制了非辐射复合。然而，这一负的能级偏移同

时也削弱了激子解离所需的驱动力，导致电荷生

成不足，使得器件的 SC （12.95 mA/cm2） 和 FF
（40.99%） 偏低，最终器件 PCE 限制到了 5.20%。

2.5 形貌特征

活性层的形貌是决定 OSCs 器件性能的关键因

素之一。如图 10 所示，基于聚合物 PBTzT2E 和

L8-BO 共混制备的薄膜表面较光滑，均方根粗糙度

（a）AFM高度图

图 10 基于 PBTzT2E:L8-BO薄膜的AFM高度图和AFM相图

Fig. 10 AFM height image and AFM phase image of the
PBTzT2E:L8-BO blend film

（b）AFM相图

表 1 基于 PBTzT2E:L8-BO最优器件参数

Table 1 Photovoltaic parameters of the optimal PBTzT2E:
L8-BO based device

OC / V SC / (mA·cm－2) FF / % PCE / %
0.979 12.95 40.99 5.20

图 6 OSCs器件的能级分布图

Fig. 6 Energy level diagram of the OSCs device
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图 8 OSCs器件结构示意图

Fig. 8 Schematic diagram of the OSC device structure
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（root mean square，RMS） 仅为 0.864 nm。较小的

RMS值表明薄膜内相分离较弱，未形成具有足够尺

度的、有利于电荷传输的纯相区域。对应相图显示，

薄膜中存在纳米尺度的小尺寸、颗粒状微区，且这

些微区之间的连接性较差，导致传输效率较低，复

合显著增加，这进一步解释器件具有较低的 SC 和

FF值的原因。

3 结论

本研究成功开发了一种以双酯基噻吩与噻唑为

缺电子单元、BDT 为给电子单元的新型低成本 D-A
型聚合物给体 PBTzT2E。1） 该聚合物具有优异的

热稳定性 （热分解温度＞350 益）、宽的光谱吸收范

围及深的 HOMO 能级 （－5.72 eV）；2） 分子骨架

内 O…S与 N…S非共价键的协同作用有效增强了主

链平面性 （BDT/ 噻唑二面角仅 2.78毅），促进了分子

有序堆积；3） 基于 PBTzT2E:L8-BO 的器件获得了

0.979 V 的高 OC，证实通过强吸电子单元构建深

HOMO 能级以抑制非辐射复合、提升 OC 策略的有

效性；同时，在负 HOMO偏移下器件仍可实现一定

程度的电荷分离；4） 器件效率最终受限于较低的

SC 与 FF，这源于 2 方面因素：淤过小的能级偏移削

弱了电荷分离的驱动力；于共混薄膜形成的微小纳

米尺度，限制了电荷的高效传输。

综上所述，本工作不仅为构筑深 HOMO能级聚

合物给体提供了一种简便、低成本的分子设计策略，

同时清晰地揭示了在减小非辐射能量损失提升 OC

的同时，必须协同优化电荷分离驱动力与活性层形

貌，以期最终突破效率瓶颈。后续研究将从以下方

向深入：1） 适度提升给体 HOMO 能级 （如引入弱

给电子侧链甲氧基），优化能级偏移，以增强电荷

分离驱动力；2） 引入固体添加剂，如 1,8-二碘辛烷

（DIO）、1-氯萘 （CN） 和二碘苯 （DIB），或采用溶

剂退火策略，精细调控活性层形貌，促进双连续互

穿网络结构的形成；3） 匹配其他 HOMO 能级适宜

的受体材料，如非富勒烯小分子受体材料 BTP-eC9
和 N3，拓宽器件优化空间。
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