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基于芴-苯并噻二唑的小分子光伏材料合成与性能
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摘要:成功设计并合成了以三键为桥键,苯并噻二唑为受体(A)单元,二己基芴为给体(D)

单元的D-π-A-π-D型小分子光伏材料FLEBT,利用核磁、高分辨质谱对该化合物进行了结构

表征.FLEBT的光学性能和电化学性能分别通过紫外-可见光谱及循环伏安法进行测定.结
果显示,FLEBT在有机溶剂中具有较好的溶解性和成膜性,具有较强的分子内电荷迁移

(ICT)特征、较宽的紫外-可见吸收范围,并具有与受体材料PC61BM相匹配的电子能级.因此

利用FLEBT为给体材料,PC61BM为受体材料,通过溶液过程加工法制作了体异质结(BHJ)

太阳能电池,初步探索了材料的光伏性能.在模拟太阳光AM1.5G(100mW·cm-2)下,器
件开路电压(Voc)为0.72V,短路电流(Jsc)为0.93mA·cm-2,光电转换效率(PCE)为

0.18%.研究结果表明,这类小分子是一种潜在的有机小分子光伏材料.
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0 引 言

在人们不断寻找绿色清洁可再生能源的今

天,薄膜有机太阳能电池以其轻便灵活、工艺简

单、材料多样等优点而备受关注.在有机太阳能电

池的发展过程中,人们对聚合物电池给予了较多

的关注[1-3],目前聚合物光伏器件的最高光电转换

效率已经达到了9.2%[4].相比聚合物材料而言,
可溶液处理的小分子光伏材料由于具有确定的分

子结构、易修饰、易于合成及分离提纯等优点成为

了有机太阳能电池的理想材料之一.目前基于有

机小分子光伏材料的体异质结(BHJ)太阳能电池

的光电转换效率已达9.02%[5],显示出小分子材

料在有机太阳能电池研究领域具有广阔的应用前

景.
虽然有机小分子太阳能电池的研究已经取得

了很大的进展,但材料的稳定性、可加工性及光电

转换效率仍然需要不断提高,才能满足太阳能电

池商业化的基本要求.因此有待设计与开发新型、

高效率的小分子材料,进一步改善有机小分子太

阳能电池性能.通常理想的小分子给体材料应满

足以下要求:(1)具有较好的溶解性及成膜性;(2)
具有较宽的紫外-可见吸收范围[6];(3)给体和受

体材料应具有相匹配的 HOMO与LUMO能级.
近年来,有关D-A(给体:donor,受体:acceptor)型
有机材料的研究工作受到了广泛的关注,这种D-
A型推拉组合有利于分子内的电荷迁移(ICT),
而且可通过选择合适的给体和受体功能基团调节

分子内的ICT过程,从而得到合适的有机小分子

给体光伏材料.
芴及其衍生物是典型的给体材料,其优良的

空穴传输性、良好的成膜性及化学稳定性使其在聚

合物光伏材料中得到了广泛应用[7].另一方面,苯
并噻二唑作为强吸电子单元,具有较好的平面性和

较宽的吸收范围,目前基于苯并噻二唑的聚合物光

伏材料效率已经超过6%[8],近年以苯并噻二唑为

中心受体单元的 D-π-A-π-D型小分子材料也颇

受关注[9],表现出良好的光伏性能.但此类材料多



以三苯胺或咔唑为给体单元,以苯并噻二唑为中心

受体单元,芴为给体单元的小分子光伏材料未见报

道.本文设计合成以9,9-二己基-9H-芴(FL)为给

体单元,以4,7-二(5-溴-2-噻吩基)苯并噻二唑

(BT)为中心受体单元,以三键为桥键的小分子化

合物FLEBT,通过溶液过程加工法制作体异质结

(BHJ)光伏电池,并初步探索材料的光伏性能.

1 实验部分

1.1 合成路线

给体材料2-乙炔基-9,9-二己基-9H-芴(化合

物D)以2-溴芴为原料,经由烷基化、Sonogashira
偶联和脱硅基化反应生成[10-11];受体部分为以邻

苯二胺为原料,经由成环、溴代、Stiller偶联和

NBS溴代反应合成的4,7-二(5-溴-2-噻吩基)苯
并噻二唑(化合物 A)[12].化合物 A和化合物D
通过 Sonogashira偶 联 反 应,得 到 目 标 化 合 物

FLEBT.小分子FLEBT的合成路线如图1所示.

图1 小分子FLEBT的合成路线

Fig.1 Syntheticrouteofsmall-moleculeFLEBT

1.2 实验仪器与方法

实验中无水无氧操作均采用Schlenk系统,
所用溶剂THF采用Na-二苯甲酮体系进行无水

无氧处理[13].柱层析所用硅胶为分析纯(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 光 谱 的 测 定 在 安 捷 伦 Cary
5000型分光光度计上进行;氢谱和碳谱使用美国

VarianUNITYINOVA400MHz核磁共振光谱

仪测定;高分辨质谱用 HPLC/Q-TofMS(英国

Micromass公司)测定;循环伏安电化学分析由

CHI610D型电化学工作站完成.
1.3 实验步骤与表征

1.3.1 2-溴-9,9-二己基芴(化合物1)[10] 在

100mL三口瓶中加入1-溴正己烷(3.30mL,

24.00mmol)、2-溴芴(2.43g,10.00mmol)、四丁

基溴化铵(332mg,1.00mmol)、20mL丙酮和

20mL50%的KOH水溶液.油浴条件下升温至

57℃,搅拌反应4h后,将混合液倒入200mL水

中,并用乙酸乙酯萃取(3×20mL),合并有机相

并依次用蒸馏水、饱和NaCl溶液进行洗涤.收集

有机相并加入一定量的无水Na2SO4 固体使溶液

完全干燥,减压条件下蒸去溶剂,得到深绿色油状

粗产物.用石油醚为展开剂通过柱层析分离得到

黄色油状产物3.23g,产率80%.1HNMR(400
MHz,CDCl3):δ7.81(t,J=4.2Hz,1H),7.78
(d,J=8.0Hz,1H),7.67(d,J=1.6Hz,1H),
7.50~7.52(dd,Ja=1.6Hz,Jb=8.0Hz,1H),

7.43(t,J=4.4Hz,1H),7.34(t,J=4.0Hz,

2H),1.96~2.00(m,4H),0.98~1.06(m,

12H),0.72(t,J=7.0Hz,6H),0.44~0.46(m,

4H).
1.3.2 (2-(9,9-二己基芴基)乙炔基)三甲基硅

烷(化 合 物2)[10] 在氮气保护下,将化合物1
(2.48g,6.00 mmol)、Pd(PPh3)2Cl2(84 mg,

0.12mmol)和CuI(11mg,0.06mmol)加入到

100mLSchlenk反应瓶中,抽真空充氮气3次

后,依次加入38mL三乙胺、40mL无水四氢呋

喃和三甲基硅基乙炔(707mg,7.20mmol).反应

混合物在70℃下搅拌回流24h.反应结束后过

滤,弃去滤饼,旋干滤液得到黄色油状粗产物.粗
产物用石油醚与二氯甲烷(20∶1)混合液为展开

剂进行柱层析分离得到2.47g黄色油状产物,产
率96%.1HNMR(400MHz,CDCl3):δ7.66~
7.68(m,1H),7.61(d,J=8.0Hz,1H),7.46(d,
J=1.2Hz,1H),7.43~7.45(m,1H),7.31~
7.34(m,3H),1.94(t,J=8.4Hz,4H),1.01~
1.13(m,12H),0.76(t,J=7.2Hz,6H),0.53~
0.59(m,4H),0.29(s,9H).
1.3.3 2-乙 炔 基-9,9-二 己 基-9H-芴 (化 合 物

D)[10-11] 在100mL单口烧瓶中加入化合物2
(2.49g,5.80mmol)、K2CO3(8.12g,58.00
mmol)、16mL无水四氢呋喃和16mLCH3OH.
混合物在室温下搅拌反应3h,常压过滤得到无
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色液体,旋干液体所得粗产物,以石油醚为展开剂

柱层析分离得到1.74g淡黄色油状产物,产率

84%.1HNMR(400MHz,CDCl3):δ7.67~7.69
(dd,Ja=2.0Hz,Jb=7.6Hz,1H),7.64(d,J=
8.0Hz,1H),7.46~7.48(d,J=7.6Hz,2H),

7.32~7.34(m,3H),3.13(s,1H),1.94(t,J=
8.4Hz,4H),1.02~1.11(m,12H).0.76(t,J=
7.0Hz,6H),0.59(t,J=6.8Hz,4H).
1.3.4 苯并噻二唑(化合物4)[12] 氮气保护下,
将邻苯二胺(5.00g,46.00mmol)加入到装有

200mLCH2Cl2 的500mL三口烧瓶中,然后向

反应瓶中加入26mL三乙胺.室温下,将SOCl2
(5.00mL,70.00mmol)缓慢滴加至反应液中.然
后反应混合物在50℃下搅拌回流4h.待反应液

冷却后,减压蒸去溶剂,加入350mL水至粗产物

中,再用盐酸将混合物的pH 调节至2.这时,混
合液通过水蒸气蒸馏得到馏出液约200mL.利用

CH2Cl2 萃取馏出液(3×100mL),收集有机相,
用无水Na2SO4 干燥.减压条件下蒸去溶剂,得到

黄色固体5.12g,产率82%.熔点42~44℃.1H
NMR(400MHz,CDCl3):δ8.02(dd,Ja=6.8
Hz,Jb=3.2Hz,2H),7.60(dd,Ja=6.8Hz,
Jb=3.2Hz,2H).
1.3.5 4,7-二溴苯并噻二唑(化合物5)[12] 在

500mL三口烧瓶中加入100mL40%的 HBr的

水溶液,将化合物4(4.10g,30.00mmol)加入并

溶于其中,然后将液溴(4.60mL,90.00mmol)溶
解于50mL40%的HBr溶液并滴加至反应体系

中.加热到120℃回流反应6h.反应结束后,加入

饱和NaHSO3 溶液除去反应液体中过量的液溴,
此时观察到溶液中有大量黄色固体析出.减压抽

滤,并用蒸馏水洗涤滤饼3次后,将滤饼放置在真

空干燥 箱 内 干 燥 得 到 黄 色 固 体7.50g,产 率

86%.熔点190~191 ℃.1H NMR(400 MHz,

CDCl3):δ7.73(s,2H).
1.3.6 4,7-二 (2-噻 吩)苯 并 噻 二 唑 (化 合 物

6)[12] 氮气保护下,将化合物5(520mg,1.80
mmol)、Pd(PPh3)2Cl2(70mg,0.10mmol)和30
mL无水四氢呋喃加入到100mLSchlenk反应瓶

中,搅拌下将新制的三丁基(2-噻吩基)锡(约6
mmol)加入其中.反应混合物在70℃回流反应

40h后,旋转蒸发除去反应中的液体得到深红色

粗产物,粗产物以石油醚与CH2Cl2(1∶1)混合液

为展开剂通过柱层析提纯,得到橙红色固体502

mg,产率93%.熔点125~126℃.1HNMR(400
MHz,CDCl3):δ8.11(d,J=3.8Hz,2H),7.87
(s,2H),7.45(d,J=5.0Hz,2H),7.21(dd,Ja=
5.0Hz,Jb=3.8Hz,2H).
1.3.7 4,7-二(5-溴-2-噻吩基)苯并噻二唑(化合

物A)[12] 将化合物6(1.00g,3.30mmol)和
NBS(1.40g,7.92mmol)溶于100mLCHCl3
中.室温下反应液避光搅拌24h,然后将反应液

倒入200mL水中,析出大量红色固体.抽滤,真
空条件下干燥滤饼.粗产物用DMF重结晶后得

到红色针状固体产物,产量1.00g,产率66%.熔
点247~249℃.1H NMR(400MHz,CDCl3):δ
7.81(d,J=4.0Hz,2H),7.79(s,2H),7.16(d,J
=4.0Hz,2H).
1.3.8 4,7-双(5-((9,9-二己基-9H-芴基)炔基)-
2-噻吩基-)苯并[1,2,5]噻二唑(FLEBT) 目标

分子的合成采用Sonogashira偶联反应,在氮气

保护下将化合物 A(91mg,0.20mmol)、化合物

D(179mg,0.50mmol)、Pd(PPh3)2Cl2(4mg,

0.005mmol)和CuI(2mg,0.01mmol)加入100
mLSchlenk反应瓶中,然后加入15mL无水四氢

呋喃和15mL三乙胺.将上述混合物升温至70
℃回流24h.反应停止后,冷却至室温,减压蒸去

有机溶剂,得到褐色粗产物用二氯甲烷为展开剂

柱层析分离,再用乙醇重结晶得到紫色固体产物

119mg,产率59%.熔点162~163℃.1H NMR
(400MHz,CDCl3):δ8.00(d,J=3.6Hz,2H),
7.79(s,2H),7.66~7.68(m,4H),7.51~7.53
(m,4H),7.32~7.35(m,8H),1.99(t,J=8.0
Hz,8H),1.05~1.14(m,24H),0.77(t,J=8.0
Hz,12H),0.61~0.65(m,8H).HRMS
(MALDI-TOF):1013.4966,[M+](calcdfor
C68H72N2S3:1013.4936).13CNMR(100MHz,

CDCl3):δ152.49,151.13,150.89,141.82,

140.36,132.60,130.49,127.65,127.54,126.93,

125.81,125.64,125.58,125.20,122.94,120.98,

120.08,119.72,96.55,82.96,55.21,40.41,

31.54,29.73,23.77,22.60,13.99.

2 结果与讨论

2.1 小分子的结构设计

有机小分子给体材料不仅应具有较窄的禁带

宽度,与常用受体材料PC61BM 相匹配的电子能

级,还应具有较好的平面性以提高载流子的传输
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性能和成膜能力,使得小分子给体材料与受体材

料形成较好的网络互穿结构.一方面苯并噻二唑

具有较高的平面性和较强的吸电子能力,常被用

作光伏材料的受体单元[9],另一方面芴具有一定

的给电子能力,常被用作给体单元[7],所以本文以

苯并噻二唑为中心受体单元,芴为末端给体单元

合成了D-π-A-π-D结构小分子FLEBT,并通过烷

基链的引入改善了分子的溶解性和成膜性.
2.2 光谱性质

图2为小分子FLEBT在氯仿溶液和固态膜

中的紫 外-可 见 吸 收 光 谱.溶 液 状 态 下 小 分 子

FLEBT的最大吸收峰为499nm,膜状态下最大

吸收峰为510nm,同溶液状态相比发生了11nm
的红移,这是由于膜状态下分子之间存在着较强

的分子间π-π相互作用[14].根据溶液状态下的吸

收带边计算出小分子FLEBT的光学带隙为2.10
eV.可以看出小分子FLEBT可以有效地利用太

阳光,满足小分子给体光伏材料对光吸收性能的

要求.

图2 FLEBT在氯仿溶液及膜状态下的紫

外-可见吸收光谱

Fig.2 UV-VisabsorptionspectraofFLEBTin

CHCl3solutionandinfilm

2.3 电化学测试与理论计算

通过循环伏安法测试了小分子的电化学性

能,测试采用了三电极体系,其中以玻碳电极作为

工作电极,铂丝电极作为辅助电极,Ag/Ag+电极

作为参比电极.实验在0.1mol/L四丁基四氟硼

酸铵的无水二氯甲烷溶液中进行,扫描速度为

100mV·s-1.该测试利用电化学方法,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.本文中小分子FLEBT的 HOMO能级、LUMO
能级和电化学带隙(ECV

g )是由实验中所测的起始

氧化还原电位数值根据式(1)计算得出[14].

EHOMO=-[Eox-E(Fc/Fc+)
1/2 +4.8]eV

ELUMO=-[Ered-E(Fc/Fc+)
1/2 +4.8]eV (1)

ECV
g =ELUMO-EHOMO

式中:Eox和Ered分别为相对于Ag/Ag+电极的起

始氧化、还原电位;E(Fc/Fc+)
1/2 为二茂铁的半波电位,

它相对于 Ag/Ag+ 电极的值为0.05eV.图3描

绘了材料的循环伏安测试曲线,测试结果列在图

中空白处.通过小分子的起始氧化电位和还原电

位计算得出小分子的 HOMO能级值为-5.44
eV,LUMO能级值为-3.33eV.相同条件下测

得典型的聚合物光伏给体材料P3HT的 HOMO
能级为 -5.10eV,相 比 较 来 说 基 于 小 分 子

FLEBT的光伏器件易于获得较大的开路电压.由
公式计算得到小分子FLEBT的电化学带隙为

2.11eV.从电化学实验数据上看,相比于P3HT,
小分子FLEBT获得了较窄的禁带宽度.

图3 FLEBT和P3HT的循环伏安图

Fig.3 CyclicvoltammogramofFLEBTandP3HT

为了进一步了解目标分子FLEBT的几何构

型及电子性能,本文利用 Gaussian09软件和以

B3LYP/6-31G(d)为 基 组 的 DFT 计 算 方 法 对

FLEBT基态下几何构型和分子轨道表面的电子

云分布 情 况 进 行 了 研 究.图4给 出 了 小 分 子

FLEBT的前线轨道能级的电子云分布情况及能

级值.可以看出,HOMO能级的电子云分布于整

个分子上,而LUMO能级的电子云主要集中分

布在受体单元苯并噻二唑上[15-16].这一计算结果

显示,所合成的小分子FLEBT存在着有效的分

子内电荷迁移(ICT),有利于小分子获得较窄的

禁带宽度和较宽的光谱吸收范围.图4中列出了

由计 算 得 出 的 HOMO 能 级 值 为-4.87eV,

LUMO能级值为-2.76eV,计算所得的能级值

要高于电化学所测的能级值,这是由于理论计算

过程中忽略了分子间的作用力和扩散作用.小分
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子FLEBT的理论计算带宽数值与实验所得结果

相吻合,均在2.11eV左右.总之,电化学测试和

理论计算的结果都显示了小分子FLEBT具有与

受体材料PC61BM 相匹配的电子能级,适于用作

有机小分子给体光伏材料.

图4 FLEBT的前线轨道能级电子云分布

和计算能级值

Fig.4 The electron cloud distribution of the

frontiermolecularorbitalofFLEBT and

calculatedenergylevels

2.4 光伏性能

图5为有机小分子体异质结太阳能电池的器

件结构,其中ITO玻璃作为正极,Al作为负极,
在ITO玻璃上旋涂PEDOT:PSS来修饰正极,活
性层选取小分子FLEBT为给体材料,PC61BM为

受体材料,以邻二氯苯为溶剂,总浓度为20mg/L
的条件下将小分子FLEBT和PC61BM 的混合溶

液旋涂于PEDOT:PSS层上.图6为有机光伏器

件的工作原理示意图,其机理描述如下:(1)激子

的形成:小分子FLEBT吸收光子后,电子从小分

子的HOMO能级被激发到LUMO能级中,形成

了电子空穴对,即形成激子.(2)激子扩散:活性层

中小分子FLEBT与PC61BM 充分混合形成网络

互 穿 结 构,形 成 的 激 子 向 小 分 子 FLEBT 与

PC61BM的界面处扩散.(3)电荷分离:界面处激

子在内建电场的作用下发生电荷分离,电子从小

分子FLEBT的LUMO能级转移至PC61BM 的

LUMO能级处,空穴则留在小分子 FLEBT 的

HOMO能级中.(4)电荷传输:分离后所形成的电

子和空穴在内建电场的作用下分别向负极和正极

传输,从而达到最终分离.从其工作原理上可以知

道有机小分子太阳能电池的活性层材料必须满足

这样的两个条件:一方面是要有较窄的禁带宽度

以吸收 足 够 的 太 阳 光;另 一 方 面 给 体 材 料 的

LUMO能级需与PC61BM 相匹配,达到上述原理

中电荷分离所需的电势差,一般为0.3eV.图7

为小分子FLEBT、P3HT和PC61BM以及制作器

件时所需材料的能级分布情况,从图中可以看出

小分子FLEBT的LUMO能级值与PC61BM 能

级值之差远远大于0.3eV,确保了给体材料与受

体材料间形成有效的电荷分离.另一方面小分子

FLEBT的HOMO能级与受体PC61BM的LUMO
能级差为1.54eV,而P3HT的 HOMO能级与

受体PC61BM的LUMO能级差为1.20eV,因而

小分子FLEBT易于获得较大的开路电压,因为

器件的开路电压取决于给体材料的HOMO能级

与受体材料的LUMO能级差[17-18].

图5 光伏器件结构图

Fig.5 Structurechartofthephotovoltaicdevice

图6 光伏器件工作原理

Fig.6 Workingmechanismofthephotovoltaicdevice

图7 FLEBT、P3HT和PC61BM的能带图

Fig.7 Schematicenergy-leveldiagramofFLEBT,

P3HTandPC61BM

以FLEBT为给体材料,PC61BM 为受体材

料,制备了溶液过程BHJ光伏器件,基本结构为

ITO/PEDOT:PSS/FLEBT:PC61BM(质量比1∶
2)/Al.器件相应的光伏性能J-V 曲线如图8所
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示.太阳能电池的开路电压为0.72V,短路电流

密度为0.93mA·cm-2,填充因子为0.27,光电

转换效率为0.18%.本文对基于FLEBT的光伏

器件只进行了初步的测试,给受体材料比例和浓度

的选择、添加剂的选取及退火处理等优化措施对小

分子光伏器件的性能有着很大的影响,基于该小分

子材料的光伏器件的性能优化工作正在进行中.

图8 在AM1.5G(100mW·cm-2)光照下,光
伏 器 件 [ITO/PEDOT:PSS/FLEBT:

PC61BM (质量比1∶2)/Al]的J-V 曲线图

Fig.8 J-Vcharacteristicsofthephotovoltaicdevicewith
thestructure ofITO/PEDOT:PSS/ FLEBT:

PC61BM (1 ∶ 2, mass ratio)/Al under an

illuminationofAM1.5G(100mW·cm-2)

3 结 语

本文以9,9-二己基-9H-芴(FL)为给体单元,
以4,7-二(5-溴-2-噻吩基)苯并噻二唑(BT)为中

心受体单元,以三键为桥键合成了D-π-A-π-D型

小分子化合物FLEBT,并对其光电性能进行了深

入的研究.从实验结果可知,小分子FLEBT具有

良好的分子内电荷迁移(ICT)特征,对太阳光的

吸收可覆盖整个紫外-可见吸收范围,与PC61BM
界面能够产生有效的电荷分离并具有较低的

HOMO能级,表明合成的小分子FLEBT满足溶

液过程有机太阳能电池的制备要求.初步光伏性

能测试的结果显示小分子FLEBT是潜在的光伏

材料.
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Synthesisandpropertiesofsmall-moleculephotovoltaic
materialbasedonfluorene-benzothiadiazole

WANG Li-hui1,2, LI Yan-qin1, YIN Lun-xiang*1

(1.CollegeofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.ChemistryandChemicalEngineeringCollege,InnerMongoliaUniversityfortheNationalities,Tongliao028043,China)

Abstract:AnovelD-π-A-π-Dtypesmall-moleculephotovoltaic(PV)materialFLEBTisdesigned
and synthesized successfully, which uses alkyl-substituted fluorene as donor (D) unit,

benzothiadiazoleasacceptor(A)unitandtriplebondasπ-linkage.Thestructureischaracterizedwith
NMRandHRMS.TheopticalandelectrochemicalpropertiesofFLEBTareinvestigatedbyUV-Vis
absorptionspectroscopyandcyclicvoltammetryexperiments.Theseexperimentalresultsexhibitthat
FLEBT has excellent solubility and film-forming properties in organic solvents,strongly
intramolecularchargetransfer(ICT)feature,abroadabsorptionrangeinUV-Visabsorptionspectra
andappropriateenergylevelsrelativelytoacceptormaterialPC61BM.ThePVpropertiesofsolution-
processedbulkheterojunction (BHJ)solarcellsareinvestigatedbyusingFLEBTasdonorand
PC61BMasacceptor.Asapreliminaryresult,itrevealsaperformancewithaVocof0.72V,aJscof
0.93mA·cm-2,andapowerconversionefficiency(PCE)of0.18%underanilluminationofAM1.5
G(100mW·cm-2).Asaresult,thiskindofsmall-moleculeisapotentialorganicsmall-moleculePV
material.

Keywords:small-molecule;fluorene;benzothiadiazole (BT);photovoltaic (PV)material;bulk
heterojunction(BHJ)solarcells
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