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苯并噻二唑为中心的A-π-A-π-A型小分子光伏材料合成与性能研究
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摘要:以苯并噻二唑为中心给体,利用Suzuki偶联和Knoevengel缩合等经典有机反应将吸

电子基团氟原子和氰基引入到分子末端,完成了两个未见报道的以苯并噻二唑为中心的

A-π-A-π-A型小分子化合物2F-TT-BT和2CN-TT-BT的合成,其化学结构通过核磁和高分

辨质谱予以证实.通过紫外-可见吸收光谱、电化学循环伏安法及密度泛函理论计算对其光物理

和电化学性质进行了实验及理论的研究.研究表明,合成的小分子材料对太阳光的吸收可覆盖

整个紫外-可见吸收范围,具有与PC61BM相匹配的HOMO和LUMO能级,满足了溶液过程有

机太阳能电池制备的基本要求.初步探索了材料的光伏性能,以小分子2F-TT-BT为给体,制作

了结构为ITO/PEDOT:PSS/2F-TT-BT:PC61BM(质量比1∶2)/Al的体异质结(BHJ)太阳

能电池,能量转换效率为0.53%,实验结果表明此类小分子是潜在的有机太阳能电池材料.
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0 引 言

有机光伏电池是以有机材料为活性层的太阳

能电池,有机太阳能电池以其轻便灵活、工艺简

单、材料多样等优点逐渐受到人们的青睐[1].聚

合物太阳能电池和有机小分子太阳能电池是有机

光伏电池的两个主要研究方向.目前聚合物太阳

能电池的最高能量转换效率(powerconversion
efficiencies,简称PCE)已经超过了9%[2].尽管聚

合物的电池效率已经接近于商业化应用的要求,
但不同批次的聚合物在相对分子质量、分散度、溶
解性以及纯度方面都会有较大的差异.为了克服

以上不足,人们把目光投向具有确定分子结构、固
定的相对分子质量和高纯度的有机小分子化合

物[3].虽然大多数有机小分子太阳能电池的PCE
仍落后于聚合物太阳能电池,但是随着人们对有

机小分子太阳能电池越来越深入的研究,有机小

分子太阳能电池的性能已经有了很大的提高,目

前溶液过程有机小分子太阳能电池的最高效率已

经达到8.9%[4].这一研究结果显示有机小分子

太阳能电池在未来会成为聚合物太阳能电池的一

个强有力的竞争者.
苯并噻二唑(BT)具有吸光系数高,热稳定

性、溶解性好等特点,以苯并噻二唑为吸电子单元

的低带隙的小分子材料被广泛应用于有机太阳能

电池材料中.WongKen-tsung组报道的以苯并噻

二唑为桥键 D-A-A型(给体-受体-受体)的不对

称有机小分子给体材料的太阳能电池效率已经达

到了5.81%[5],GuillermoC.Bazan组报道的以

苯并噻二唑为受体D-A-D-A-D型的有机小分子

太阳能电池效率已经达到了7%[6].而以苯并噻

二唑为核的有机小分子太阳能电池的效率多为

2%~3%[7],本课题组最近报道的D-π-A-π-D结

构的以苯并噻二唑为核的有机小分子BDCTBT
的效率达到了3.85%[8].由此可见,通过对苯并

噻二唑单元的修饰及合理的设计可得到效率更高

的有机小分子光伏材料.本文在分子末端分别引



入吸电子单元氟与氰基,合成A-π-A-π-A型小分

子材料,既增加小分子材料的共轭强度,提高材料

的电荷传输能力,又有效地降低材料的带隙宽度

及 HOMO能级,保证光伏器件给受体界面有效

的电荷分离及较高的开路电压.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

所用溶剂甲苯经无水无氧处理.柱层析法所

用硅胶为分析纯(青岛美高集团),其他所有试剂

如无特别说明,均为市售分析纯并直接使用.熔点

在X-4型数字显微熔点仪上测定;紫外-可见吸收

光谱在安捷伦Cary5000型分光光度计上进行;
氢核磁谱采用美国 VarianUNITYINOVA400
MHz核磁共振光谱仪测定;质谱用 HPLC/Q-
TOFMS(英国 Micromass公司)测定;电化学数

据由CHI610D电化学工作站测定.
1.2 合成路线与合成方法

化合物1按照文献[9]合成,化合物2和2F-
TT-BT由化合物1分别与对甲酰基苯硼酸和

3,5-二氟苯硼酸通过Suzuki偶联反应合成.化合

物2CN-TT-BT 则 由 化 合 物 2 与 丙 二 腈 经 由

Knoevengel缩合而成,图1给出了化合物的合成

路线图.
1.3 化合物的合成与表征

1.3.1 化合物2的合成与表征 在50mL三口

瓶中加入化合物1(276mg,0.25mmol)、对甲酰

基苯硼酸(75mg,0.5mmol)、四(三苯基膦)钯
(15 mg,0.013 mmol)、Na2CO3 (848 mg,

8mmol),抽真空通氮气3次后加入甲苯8mL,
水4mL,EtOH2mL;混合物在110℃下搅拌回

流24h.将反应物冷却后加入10mL水,并用二氯

甲烷萃取,合并有机相并用无水硫酸钠干燥.将溶剂

旋干后以石油醚与二氯甲烷(1∶1)混合液为展开剂

用柱层析法提纯,得到紫黑色化合物2,产率95%.
图2和3分别给出了化合物2的1HNMR谱和
13CNMR谱.1H NMR(400MHz,CDCl3):δ=
9.97(s,2H),8.56(d,J=4.0Hz,2H),7.86(d,

J=8.0Hz,4H),7.73(d,J=8.4Hz,4H),7.33
(s,2H),7.27(d,J=3.6Hz,2H),4.2(t,J=7.0
Hz,4H),2.90(t,J=7.6Hz,4H),2.03(t,J=
7.4Hz,4H),1.77(t,J=7.2Hz,4H),1.28~
1.55(m,40H),0.87(t,J=6.4 Hz,12H).
13CNMR(100MHz,CDCl3)δ=191.38,151.60,

150.79,141.04,140.04,139.80,137.56,135.01,

图1 2CN-TT-BT和2F-TT-BT的合成路线

Fig.1 Thesyntheticrouteof2CN-TT-BTand2F-TT-BT
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图2 化合物2的1HNMR谱

Fig.2 1HNMRspectrumofCompound2

图3 化合物2的13CNMR谱

Fig.3 13CNMRspectrumofCompound2

134.52,133.02, 131.44, 130.49, 128.28,

125.86,125.57, 117.30, 74.57, 31.91,

30.55,29.68,29.38,26.13,22.70,14.12.
HRMS(MALDI-TOF):1152.5035;[M+](calcd
forC68H84N2O4S5:1152.5035).
1.3.2 化合物2F-TT-BT的合成与 表 征 在

50mL三 口 瓶 中 加 入 化 合 物1(276mg,0.25
mmol)、3,5-二氟 苯 硼 酸(95mg,0.5mmol)、

四(三苯基膦)钯(15mg,0.013mmol)、Na2CO3
(848mg,8mmol),抽真空通氮气3次后加入甲

苯8mL,水4mL,EtOH2mL;混合物在110℃
下搅拌回流24h.将反应物冷却后加入10mL
水,并用二氯甲烷萃取,合并有机相,有机相用无

水硫酸钠干燥.将溶剂旋干后以石油醚与二氯甲

烷(1∶1)混合液为展开剂通过柱层析法分离提

纯,得到紫黑色化合物2F-TT-BT,产率95%.图
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4和5分别给出了化合物2F-TT-BT的1HNMR
谱和13CNMR谱.1H NMR(400MHz,CDCl3):

δ=8.60(s,2H),7.30(s,2H),7.29(s,2H),7.22
(s,2H),7.12(d,J=6.4Hz,4H),6.74(t,J=
8.0Hz,2H),4.2(t,J=7.0Hz,4H),2.90(t,

J=2.6Hz,4H),2.03(t,J=7.6Hz,4H),1.75
(t,J=7.6Hz,4H),1.28~1.55(m,40H),0.87

(t,J=6.4 Hz,12H).13CNMR(100 MHz,

CDCl3):δ=164.60,162.10,151.56,150.78,

140.73,139.22,137.17,134.41,132.09,131.39,

127.60,125.78,117.27,108.20,102.53,74.55,

31.91,30.55,29.68,29.40,26.14,22.71,14.11.
HRMS(MALDI-TOF):1168.4711;[M+](calcd
forC66H80N2O2S5F4:1168.4760).

图4 2F-TT-BT的1HNMR谱

Fig.4 1HNMRspectrumof2F-TT-BT

图5 2F-TT-BT的13CNMR谱

Fig.5 13CNMRspectrumof2F-TT-BT
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1.3.3 化合物2CN-TT-BT的合成与表征 在

25mL 双 口 烧 瓶 中 加 入 Al2O3(41 mg,0.4
mmol)、化合物2(116mg,0.1mmol),抽真空通

氮气3次后,加入10mLCH2Cl2,丙二腈(14μL,

0.22mmol);混合物在40℃下搅拌回流24h;冷
却后常压过滤收集滤液,减压蒸发除去溶剂,残留

物以石油醚与二氯甲烷(1∶1)混合液为展开剂进

行柱层析分离提纯,得到紫黑色化合物2CN-TT-
BT,产率80%.图6给出了化合物2CN-TT-BT

的1HNMR谱.1HNMR(400MHz,CDCl3):δ=
8.60(d,J=2.4Hz,2H),7.94(d,J=8.4Hz,

4H),7.74(d,J=8.4Hz,4H),7.71(s,2H),

7.40(s,2H),7.34(d,J=4.0Hz,2H),4.2(t,

J=7.0Hz,4H),2.90(t,J=7.2Hz,4H),2.03
(t,J=7.6Hz,4H),1.77(t,J=7.4Hz,4H),

1.25~1.38(m,40H),0.87(m,12H).HRMS
(MALDI-TOF):1249.5283;[M+](calcdfor
C74H85N6O2S5:1249.5388).

图6 2CN-TT-BT的1HNMR谱

Fig.6 1HNMRspectrumof2CN-TT-BT

2 结果与讨论

2.1 化合物的光谱性质

图7是2F-TT-BT和2CN-TT-BT分别在氯

仿溶液和膜状态下的紫外-可见吸收光谱,两者在

300~900nm有较宽的吸收.
表1列出了化合物2F-TT-BT和2CN-TT-

BT的紫外-可见吸收光谱数据.小分子2F-TT-
BT的溶液状态和固态膜的最大吸收峰分别在

484nm和523nm处,而2CN-TT-BT的溶液状

态和固态膜的最大吸收峰分别在518nm和644
nm处.相对于溶液状态,固态膜状态下的两种化

合物的吸收都发生了较大的红移(分别为39nm
和126nm),这表明在固态膜状态下存在较强的

分子间相互作用.而无论是溶液状态还是固态膜

状态,小分子2CN-TT-BT相对于2F-TT-BT最

大吸收峰都发生了明显的红移,这是由于分子末

       

图7 2F-TT-BT和2CN-TT-BT分别在氯仿溶

液和膜状态下的归一化紫外-可见吸收光谱

Fig.7 Normalized UV-vis absorption spectra of

2F-TT-BTand2CN-TT-BTinchloroformandin

film
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表1 小分子2F-TT-BT和2CN-TT-BT的

紫外-可见吸收光谱和循环伏安数据

Tab.1 TheUV-visabsorptionspectraandcyclic
voltammetryofsmallmolecules2F-TT-BT
and2CN-TT-BT

化合物
λsolutionmax /

nm
λfilmmax/

nm
Eoptg/

eV
EHOMO/

eV
ELUMO/

eV
Ecvg/

eV

2F-TT-BT 484 523 1.90 -5.31 -3.18 2.13
2CN-TT-BT 518 644 1.67 -5.34 -3.50 1.84

端所连基团不同,2CN-TT-BT末端所连的两个

CN基团的吸电子作用要远远强于连在2F-TT-
BT分子末端的两个F原子,并且末端连有CN
基团的分子具有更好的分子共平面性,从而导致

了更强的分子间相互作用.
2.2 化合物的电化学性质

新材料的电化学测试采用三电极体系,其中

以玻碳电极为工作电极,铂片电极为对电极,

Ag/Ag+ 的非水溶液电极作为参比电极.在氮气

保护下,循环伏安测试在0.1mol/L四丁基四氟

硼酸铵的CH2Cl2 溶液中进行,扫描速率为100
mV·s-1.该测试是为了利用电化学方法,通过材

料的起始氧化-还原电位来测定材料的 HOMO
和LUMO能级.采用二茂铁电对(Fc/Fc+)作为

内标物,材料的 HOMO能级、LUMO能级和电

化学带宽(Ecv
g)可以从起始氧化电位(Eox)和起始

还原电位(Ered)中计算得出,公式如下:

EHOMO=-(Eox-E1/2(Fc)+4.8)eV
ELUMO=-(Ered-E1/2(Fc)+4.8)eV

Ecv
g=ELUMO-EHOMO

其中Eox和Ered分别是相对于Ag/Ag+ 的氧化和

还原起始电位;E1/2(Fc)为二茂铁的半波电位,它
相对于Ag/Ag+的值为0.05eV.

图8描绘了材料的循环伏安测试曲线,详细

的循环伏安测试结果在表1中列出.从图中可以

看出小分子2F-TT-BT和2CN-TT-BT在阳极展

现了两对可逆的氧化峰,同时阴极处也出现了两

对可逆的还原峰.表1列出了小分子化合物具体

的电 化 学 数 据.小 分 子 化 合 物 2F-TT-BT 的

HOMO能级和LUMO能级分别为-5.31eV和

-3.18eV,而2CN-TT-BT 的 HOMO 能级和

LUMO能级分别为-5.34eV和-3.50eV.由

于太阳能电池器件开路电压(衡量太阳能电池的

一个重要参数)取决于受体的LUMO能级和给

体的 HOMO能级之差,而本文中的两个小分子

都具有较低的 HOMO能级,这也就说明如果应

用于光伏器件会有较大的开路电压.同时两个小

分子 的 LUMO 能 级 与 受 体 材 料 PC61BM 的

LUMO能级相匹配,使得给受体界面能够产生有

效的电荷分离.

图8 2F-TT-BT和2CN-TT-BT的循环伏安

测试曲线

Fig.8 Cyclicvoltammetrycurvesof2F-TT-BTand
2CN-TT-BT

2.3 理论计算

2CN-TT-BT和2F-TT-BT基态下的几何构

型和电子云分布情况通过 Gaussian09软件以

B3LYP/6-31G(d)为基组的密度泛函理论(DFT)
进行计算.图9给出了其最优基态下的立体结构

及HOMO-LUMO能级的电子云分布情况并标

出了其计算所得的能级值.理论计算的结果显示,
两个分子的HOMO能级的电子云几乎分散到整

个分子上,但LUMO能级上的电子云分布却不

同,小分子2F-TT-BT的LUMO能级的电子云

主要集中在中心受体BT上,这种分布有利于分

       

图9 密度泛函理论计算小分子2CN-TT-
BT 和 2F-TT-BT 的 HOMO 和

LUMO能级的电子云分布图

Fig.9 The electron cloud distribution of the
calculatedenergylevelsobtainedfromDFT
calculations on the small molecules
2CN-TT-BTand2F-TT-BT
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子内的电荷迁移(ICT).而相对于2F-TT-BT来

说,小分子2CN-TT-BTLUMO能级中的电子云

更加均匀分散到了整个分子上,分析结果证明这

是由于分子末端连有两个很强的氰基吸电子基引

起的.最 优 结 构 下,2CN-TT-BT 计 算 所 得 的

HOMO和 LUMO能级值分别为-5.21eV 和

-3.09eV,其理论禁带宽度是2.12eV.2F-TT-
BT的 HOMO能级、LUMO能级和理论禁带宽

度分别是-4.96、-2.62和2.34eV.理论计算

所得数据与循环伏安法所测数据趋势相吻合,但
是理论计算的 HOMO与LUMO能级的数据要

高于循环伏安法所测数值,这在光伏材料中是很

普遍的现象,并不影响对实验结果的分析.
2.4 光伏性质的初步研究

图10(a)绘 制 了 光 伏 器 件 材 料 P3HT、

PC61BM、2CN-TT-BT、2F-TT-BT等的循环伏安

能级图,从图中可以看出小分子2F-TT-BT 和

2CN-TT-BT的HOMO和LUMO能级与受体材

料PC61BM相匹配,两种小分子的LUMO能级值

与PC61BM 的 LUMO 能级值之差均大于0.3
eV,为活性层中给受体界面有效的电荷分离提供

了足够的驱动力.两个小分子的 HOMO能级值

       

图10 PV材料能级图与器件的I-V曲线

Fig.10 Theenergy-leveldiagramofthePVmaterials

andI-VcharacteristicsofthePVdevice

都低于P3HT的HOMO能级值,较低的 HOMO
能级值是获得较大开路电压的保证.另外,小分子

2CN-TT-BT的HOMO和LUMO能级与给体材

料P3HT的HOMO和LUMO能级相匹配,因此

2CN-TT-BT在光伏器件中既可以作为给体材

料,又是潜在的受体材料.
为了进一步了解小分子的光伏性能,选择

2F-TT-BT作为给体材料,PC61BM 作为受体材

料制备了溶液过程 BHJ太阳能电池,结 构 为

ITO/PEDOT:PSS/2F-TT-BT:PC61BM(质量比

1∶2)/Al,图10(b)给出了器件的I-V曲线图,制
备的小分子太阳能电池获得了较大的开路电压

0.73V,短路电流密度3mA/cm2,能量转换效率

为0.53%.小分子2CN-TT-BT由于成膜性差没

有进行器件的制作,器件的进一步优化及对于小分

子2CN-TT-BT的溶解性的改善研究还在进行中.

3 结 语

本文以苯并噻二唑为中心经过Suzuki偶联

和Knoevengel缩合等经典有机反应成功合成了

两种新型 A-π-A-π-A 型小分子材料2F-TT-BT
和2CN-TT-BT,通过核磁、高分辨质谱对其分子

结构进行了表征,通过光谱和电化学方法及密度

泛函理论计算对其光物理和电化学性质进行了实

验及理论的研究.研究结果表明,两种化合物在甲

苯、氯苯、氯仿、四氢呋喃等常用溶剂中都表现出

很好的溶解性;从紫外-可见吸收光谱中看出化合

物在溶液和膜状态下在紫外-可见光区有较宽的

吸收,通过循环伏安测试与理论计算可以看出两

种小分子材料具有与PC61BM 相匹配的 HOMO
和LUMO能级,使得给受体界面能够产生有效的

电荷分离.同时小分子2CN-TT-BT的 HOMO
和LUMO能级与给体材料P3HT能级相匹配,
因此2CN-TT-BT在光伏器件中既可以作为给体

材料,又是潜在的受体材料.为了初步研究材料的

光伏性能,制备了以2F-TT-BT为给体,PC61BM
为受体的BHJ太阳能电池,得到了较大的开路电

压0.73V,能量转换效率0.53%;深入的器件优

化工作正在进行.
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Researchofsynthesisandpropertiesof
benzothiadiazole-basedA-π-A-π-A-typesmall-moleculephotovoltaicmaterials

WANG Li-hui1,2, YIN Lun-xiang1, ZHANGYu1, LI Yan-qin*1

(1.CollegeofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.ChemistryandChemicalEngineeringCollege,InnerMongoliaUniversityfortheNationalities,Tongliao028043,China)

Abstract:Twonovelbenzothiadiazole-basedsmallmoleculeswiththeelectron-withdrawingfluorine
atomandcyanogroupasending-group,namely2F-TT-BT and2CN-TT-BT,weresynthesized
successfullybySuzukicouplingandKnoevengelcondensationreaction,respectively.Theirmolecular
structureswerecharacterizedbyNMRandHRMS,andtheirpropertieswereinvestigatedbydensity
functionaltheory (DFT)calculations,UV-visabsorptionspectroscopyandcyclicvoltammetry
experiments.Thephotophysicalandelectrochemicalpropertiesshowthatthesynthesizedcompounds
exhibitbroadabsorptionrangecoveringthewholeUV-visspectralregionofthesunlightandkeep
appropriateHOMOandLUMOenergylevelswithPC61BMtosatisfythebasicrequirementsof
solution-processablepreparationforOSCs.Therefore,thephotovoltaic(PV)propertyof2F-TT-BT
asdonorwasinvestigatedbyfabricatingthebulk-heterojunction (BHJ)solarcellswithatypical
structureofITO/PEDOT:PSS/2F-TT-BT:PC61BM (massratio:1∶2)/Al.Asapreliminaryresult,

itrevealsaperformancewithaPCEof0.53%.Theexperimentalresultsindicatethatthesesmall
moleculesarepotentialPVmaterialsforOSCs.

Keywords:organicsynthesis;benzothiadiazole;solution-processable;bulk-heterojunction (BHJ);

photovoltaicmaterials
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