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摘%要%合成了 H!:9二溴蒽醌9"!89二羧酸!进一步制备出相应的酸酐和一个新的电子受体---*9#!9己基庚

基$9H!:9二溴蒽醌9"!89二羧酸酰亚胺4该化合物的活性很高!可通过钯配合物催化的偶联反应与不同的电子

给体进行聚合获得相应的给受体型共轭聚合物4在计算机模拟的辅助下!设计合成了 " 个聚合物4聚合物 C!

选用苯并双噻吩衍生物作为电子给体基元!而 C# 在 C! 的基础上!选用 8!$9乙烯二氧噻吩作为连接基元!两

个聚合物的吸收波长覆盖整个可见光区4聚合物的 +v-*#最低未占分子轨道$能级在 _84:H Do左右!且具

有很好的溶解性!可与#J!J$9苯基9’J!9丁酸甲酯掺杂制备出体异质结光探测器件4C# 制备的光探测器件!在
_$ o的偏压下!H#H 7;处 .s.为 "Jk!相应的归一化探测率##! $为 "4" i!#!! 537DM4

关键词%双溴代蒽醌酰亚胺! 给受体型聚合物! 光探测器! 电子受体

%%有机聚合物光子学材料因在可裁减性%可加
工性及可集成性等方面的优势!已经在电致发光%
传感器%光伏器件%场效应晶体管%隐身等领域表
现出巨大的潜在应用前景!正受到越来越多的关
注 )! \$*4光伏器件首先要求材料吸收光能!因此如
何设计%合成具有合适带隙的材料是研究热点!而
在有机共轭小分子和聚合物中引入给体和受体基
元已被证明是一种调节带隙的有效方法 )H*4器件
结构和活性层形态对器件性能也有重大影响4目
前可旋涂制备的聚合物太阳能电池和光探测器器
件主要采用体异质结结构!采用的受体材料主要
是富勒烯衍生物 )J \!#*4为了获得高效率的器件!
在材料设计上不仅要考虑成膜性%带宽%还要考虑
材料的能级与电极及受体材料的匹配4近期报道
的性能优异的旋涂制备的有机光伏器件主要基于
给受体型共轭聚合物!其中给体基元主要是噻吩
及其衍生物!受体基元主要有苯并噻二唑类及吡
咯并吡咯烷酮等 )!! \!H*4设计%合成新型电子受体
并与合适的电子给体结合制备共轭聚合物!具有
重要意义4

蒽醌酰亚胺是一种缺电子基元!在 J9位引入不

同的取代基!可以很好地调节中性分子的带隙和自
由基阴离子的吸收波长)!J \!I*4我们以前的研究发
现!以 J9溴蒽醌酰亚胺为电子受体的小分子和聚合
物的 +v-*#最低未占分子轨道$能级在 _84!至
_$4# Do之间!与光伏器件中常用的受体材料的能
级比较匹配!应该有利于光诱导电荷转移4因此!含
蒽醌酰亚胺电子受体的聚合物有可能成为一类有
潜力的光伏材料4最近!我们改进了蒽醌酰亚胺的
合成方法)"#* !为设计%合成以蒽醌酰亚胺为电子受
体的新型共轭聚合物提供了方便4

在此工作中!首先合成了 H!:9二溴蒽醌9"!89
二羧酸及相应酸酐!然后与 !9己基庚胺反应获得
了一个新型的缺电子单体!*9#!9己基庚基$9H!:9
二溴蒽醌9"!89二羧酸酰亚胺4这一电子受体在钯
催化的条件下易发生偶联反应!反应活性很高4此
外!亚胺部位容易根据不同需要进行结构设计!如
改善溶解性!增加聚合物与器件基底之间的结合
强度等4在计算机模拟的辅助下!通过改变给体和
连接基元的给电子能力!设计了给受体型共轭聚
合物4然后!通过 1L<==D偶联和聚合反应!成功制备
了聚合物 C! 和 C#!结构式如示意图 ! 所示4在对
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共轭聚合物的性质进行全面表征的基础上!用溶
液旋涂法制备了光探测器件!基于聚合物 C# 的

器件具有较好的效率4

1>?D;D!%’?D;<>6=1LNA>LANDM3TX3=R;DNM

!"实验部分
!$!"试剂与药品

"!H9二溴苯甲酰氯!!!"!$9三甲苯!双 #三苯
基磷$二氯化钯!四#三苯基磷$合钯!正丁基锂正
己烷溶液#79YA+<<7 ?DZ67D! "4H ;3=G+$!*9溴代
丁二酰亚胺#2Y1!分析纯!百灵威公司$(F9十三
酮#分析纯!(’0公司$(无水三氯化铝#分析纯!阿
拉丁试剂 $(高锰酸钾!二水合氟化钾!三乙胺
#(.&!分析纯!北京化工厂$("!J9二#三甲基锡$9
$!:9二#"9乙基己基氧基$9苯并二噻吩!8!$9乙烯
二氧噻吩#.K*($!三丁基氯化锡!#分析纯!北京
中胜华腾有限公司 $(四氢呋喃 #(UP$!甲苯
#(3=$#分析纯!北京化工厂$与金属钠%二苯甲酮
一起回流呈蓝紫色蒸出使用(二氯甲烷 #K’-$!
三氯甲烷#’P$!*!*9二甲基甲酰胺#K-P$ #分析
纯!北京化工厂$氢化钙干燥后蒸出4#J!J$9苯基9
’J!9丁酸甲酯 #)’J!Y-!IIk!P.-407>4$!$!F9

二苯基9!!!#9菲啰啉 #YX?D7!IIk!2<>?D;$!聚
#8!$9乙烯二氧噻吩 $9聚苯乙烯磺酸 #).K*("
)11$’=DW<3M)o)4&=$#:8!2<>?D;$4
!$#"仪器和测试条件

!U92-/测试在 YNACDN&/m$## # $##GH##
-US$核磁共振波谱仪进行! 所用溶剂为氘代氯
仿!氘代二甲基亚砜#内标为 (-1$或氘代邻二氯
苯4聚合物分子量由凝胶色谱仪 #e6LDNM!H!H
0M3>N6L<>U)+’ XA;X 和 e6LDNM"$!$ NDTN6>L<WD
<7EDZEDLD>L3N$测得!溶剂为 (UP4热失重曲线由
美国 (&公司的 1K(sJ## 进行测试4紫外9可见9
近红外吸收光谱 #vo9o<M920/$ 由 +6;VE6I##
)DNC<79.=;DN吸收光谱仪测得4循环伏安#’o$曲
线由 ’U0:$#Y电化学工作站测得!所用溶剂为二

氯甲烷!支持电解质为 #4! ;3=G+的高氯酸四正
丁基胺#(Y&)$4工作电极采用直径 " ;;的铂盘
电极!使用前经抛光并用铁氰化钾的氯化钾水溶
液作电极的可逆性校正!对电极为铂丝!参比电极
为 &QG&Q’=电极4测试前电解液用氮气脱氧!并
在氮气保护下进行测试4测试所得电势经内标二
茂铁标定4

计算机模拟在高斯 #I 软件包上完成!分子基
态构型优化采用密度泛函理论#KP($4优化过程
中忽略了对称性因素%溶剂等影响!并用甲基代替
长的烷基链4结构优化所采用的基组是 Y8+,)GJ9
8!O#E$!优化结束后!进行频率计算!确保无虚
频4在优化结构的基础上!采用相同的基组进行能
量计算可得到前线轨道分布图4

光电探测器件的制备在高真空蒸镀设备与手
套箱 #+6V"###!.LD=AZ$的复合系统中完成4器件
参数由北京赛凡光电公司提供的仪器测试!其测
试原理是将 "H# e 钨灯光源发出的光由斩波器
8# US斩波后!经单色仪分光!垂直照射在光电探
测器上(器件产生的电信号!先由低噪声放大器
#K+)’&9"##! P.-(*$放大!之后被锁相放大器
#1/:8#!1L67T3NE /DMD6N>? 1RMLD;M$检测4dD<L?=DR
"8J 13AN>D-D6MANDv7<L串联在回路中!以提供反
向偏压4经过中国计量科学院校准的光电探测器
#1!88F9!#!#Ys!U&-&-&(1v$ 用作标准器件!
根据探测器与标准器件之间的响应比值即可计算
出探测器的外量子效率#.s.$4
!$*"单体的合成

单体的合成路线图如示意图 " 所示4
!484!%H9#"!H9二溴苯甲酰基$9!!"!$9三甲基苯
#!$的合成

在 "H# ;+的 1>?=D7C 瓶中加入无水三氯化

HJ!
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铝 # J48F Q! $F4: ;;3=$! "! H9二溴苯甲酰氯
#!8hJ Q! $H4H ;;3=$和 F# ;+二氯甲烷4将反应
瓶置于 _"# j的恒温浴中!抽换气 8 次!氮气保
护下慢慢滴加 !! "! $9三甲苯 # H4$J Q! $H4H
;;3=$4滴加结束后!在 _"# j恒温浴下搅拌 "#
;<7 后慢慢升至室温!反应 J ? 后停止!得棕黄色
溶液4将反应液慢慢倒入 !H ;+浓盐酸和 "## Q
冰的混合溶液中!得白色浑浊液4用二氯甲烷萃
取!合并有机相4用饱和碳酸氢钠溶液洗至中性!
无水硫酸镁干燥后旋干溶剂得到黄色固体4"#
;+乙酸乙酯和 HH ;+甲醇重结晶!得无色针状晶
体 # !$4" Q! 产率 :"k$4!U92-/ # $## -US!
’K’=8! -$" F4$I \F4$8 #8U! ;$! F4#I #!U!
M$! F4#J #!U! M$! "4H$ #8U! M$! "4"I #8U!
M$! "4!I #8U! M$4
!484"%H9#"!H9二溴苯甲酰基$9!!"!$9三羧基苯
##$的合成

在 "H# ;+三口烧瓶中!加入化合物 !#!$4!J
Q! 8F4# ;;3=$!I# ;+"# @Lk的硝酸溶液4常温
下固体不溶解!加热后熔融成无色液体4继续加热
至回流!慢慢出现黄色固体!I# ? 后停止!得黄色
浑浊液4冷却后抽滤!固体用 8# ;+水洗 8 次!抽
滤得黄色固体4将黄色固体转入瓶中!加入 !"F
;+水和 :H ;+!#k的氢氧化钠溶液!溶解得到浅
黑色溶液4加热至回流后!慢慢加入高锰酸钾
#!84: Q! :F4H ;;3=$!出现棕色固体4回流 $ ? 后
停止4趁热抽滤!得棕色滤渣和棕黄色滤液4滤渣
转入瓶中!加入 H# ;+水回流搅拌过夜后热滤4合
并滤液!在滤液中加入 :4H Q碳酸氢钠!之后搅拌
下滴加浓盐酸至 XU]"!得浅棕黄色浑浊液4抽
滤!少量水洗 " 次!抽干后得淡黄色固体 #!$4J
Q! 产率 :$k$4!U92-/ #$## -US! K-1*9>J!

-$" :4JI #!U! M$! :4!F #!U! M$! F4F$ \F4JI
#"U! ;$! F4HF#!U! M$4
!4848%H!:9二溴蒽醌9"!89二羧酸#*$的合成

在 !## ;+圆底烧瓶中!加入化合物 ##!$4J
Q! 8#4I ;;3=$!浓硫酸 FH ;+!溶解得棕黄色溶
液!抽换气 8 次!氮气保护!!"H j下反应 8 ? 停
止4冷却后倒入 "## Q冰中!得黄色浑浊液!抽滤!
抽干后得黄色固体 #!"4" Q! 产率 :Fk$4直接投
入下一步反应4
!484$%H!:9二溴蒽醌9"!89二羧酸酐#3$的合成

在 H## ;+圆底烧瓶中!加入化合物 *#$4! Q!
I4# ;;3=$!"H# ;+乙酸酐!抽换气 8 次!氮气保护!
加热至回流!慢慢溶解成黄色溶液!回流! ?停止4
静置冷却后析出黄色光泽固体4抽滤!抽干得亮黄
色固体#84" Q! 产率 :!k$4!U92-/ #8## -US!
K-1*9>J! -$" :4HF #"U! M$! :4#F #"U! M$4
!484H%*9#!9己基庚基$9H!:9二溴蒽醌9"!89二羧
酸酰亚胺#4$的合成

将化合物 3#84!: Q! F48 ;;3=$置于 "H# ;+
1>?=D7C 瓶中!抽换气 8 次4在氮气保护下!加入溶
有 !9己基庚胺#"4!I Q! !#4I ;;3=$的 !J# ;+新
蒸 K-P溶液4!$# j下反应 J ?4停止反应后!冷
却后先浓缩反应液!然后滴入 $## ;+稀盐酸溶液
中!有大量固体析出4过滤!水洗固体至中性!干燥
后通过柱色谱 #淋洗剂!1#二氯甲烷$G1#石油
醚$ ]"G8$进行分离!得黄色固体 #84" Q!产率
F!k$4!U92-/#$## -US! ’K’=8! -$" :4JJ #M!
"U$! F4:: #M! "U$! $4"J #;! !U$! "4#: #;!
"U$! !4F8 #;! "U$! !48# \!4!H #;! !JU$!
#h:$ #L! _]: US! JU$( !8’92-/ # !## -US!
’K’=8! -$" !:#48! !JJ4F! !$!4"! !8F4::!
!8HhJ! !8848! !""4F! !""48! H848! 8"48! 8!hF!

JJ!
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":hI! "J4F! ""4H! !$4#4
!484J%"9#三丁基锡$98!$9乙烯二氧噻吩#8$的
合成

按参考文献 )"!*的方法合成4将 !## ;+的
1>?=D7C 瓶中置于 _F: j的干冰丙酮浴中!先加入
.K*(#!4$" Q! !#4# ;;3=$和 (UP!抽换气 8 次!慢
慢加入 79YA+<#$ ;+$#"4H ;3=G+的正己烷溶液$!
升至室温反应 ! ?!再次置于干冰丙酮浴中!加入
(UP稀释后的三甲基氯化锡#84$" Q! !#4H ;;3=<7
H ;+(UP$!之后慢慢升至室温搅拌 : ? 后停止4水
洗%分液%干燥后旋干得红棕色溶液#84H Q!产率
:#k$4!U92-/ #$## -US! ’K’=8! -$" JhHJ #M!
!U$! $4!$ #;! $U$! !4HF #;! JU$! !h8$ #;!
JU$! !4!# #;! JU$! #4:I #L! IU$4
!484F%*9#!9己基庚基$9H!:9二 #8!$9乙烯二氧
噻吩$蒽醌9"! 89二羧酸酰亚胺#9$的合成

在 !## ;+的 1>?=D7C 瓶中!加入 8# ;+甲
苯!化合物 4#8#I ;Q! #4H ;;3=$!化合物 8#!"J
;Q! !4H ;;3=$!以及 )E #))?8 $ $ # !: ;Q! !J
$;3=$! 抽换气 8 次4氮气保护下于 !## j反应
"$ ?后停止4水洗!分液!干燥后旋干!柱色谱#淋
洗剂!1#二氯甲烷$G1#石油醚$ ]"G!$分离后得
棕红色固体 #!:H ;Q!产率 H#k$4!U92-/ #$##
-US! ’K’=8! -$" :4H! #M! "U$! F4F# #M! "U$!
J4$I #M! "U$! $4"$ #;! HU$! $4!$ #;! $U$!
"4#: #;! "U$! !4F8 #;! "U$! !48# \!4!H #;!
!JU$! #4:$ #L! _]: US! JU$4
!484:%*9#!9己基庚基$9H!:9二#Hc9溴98!$9乙烯
二氧噻吩$蒽醌9"!89二羧酸酰亚胺#\$的合成

在 !## ;+的 1>?=D7C 瓶中加入化合物 9#"""
;Q! #48 ;;3=$和氯仿#"# ;+$!得棕红色溶液4
将 2Y1#!!: ;Q! #4JJ ;;3=$ 溶于 "# ;+氯仿
%%%%

中!在氮气保护下于 "H j下慢慢将其溶液滴加至
上述反应瓶中!避光反应 !F ? 后停止4水洗!分
液!干燥后旋干!柱色谱#淋洗剂!1#二氯甲烷$G1
#石油醚$ ]8G!$分离得棕红色固体#"J# ;Q!产
率 IHk$4!U92-/ #$## -US! ’K’=8! -$" :hH"
#M! "U$! FhJJ #M! "U$! $h8! #;! $U$! $h"J
#;! !U$! $h!H #;! $U$! "h#: #;! "U$! !hF$
#;! "U$! !h8# \!h!H #;! !JU$! #h:$ #L! _]
: US! JU$( !8’92-/ # !## -US! ’K’=8! -$"
!:"hH! !HFh!! !$#h!! !8:hF! !8FhI! !8Fh!!
!8Hh"! !88hJ! !8!h:! !8!h"! !!Hh#! :FhJJ!
JHh#! J$hH! H8h"! 8"h$! 8!hF! ":hI! "JhF!
""hH! !$h#4
!$3 聚合物的合成
!4$4!%聚合物 C! 的合成

聚合物 C! 的合成路线如示意图 8 所示4在
!# ;+的聚合管中!加入 H ;+甲苯!化合物 4
#!"$ ;Q! #4" ;;3=$!双锡盐单体-化合物 b
#!H$ ;Q! #4" ;;3=$!和 )E#))?8 $ $ #$4$ ;Q! $
$;3=$!冷冻抽气-解冻充气 8 次!封管聚合4
!!: j下反应 $: ?!加入少量甲苯稀释!滴入甲醇
中沉降4抽滤%洗涤%烘干后得聚合物 C! 为得褐
色固体#!JI ;Q!产率 I$k$4O)’测试分子量 )7

]$hI i!#$! )K0]!hI!4!U92-/ # H## -US!
’JK$’="! !## j! -$" :h$$ #M! "U$! F4IJ #M!
"U$! F4F$ #M! "U$! $h8I #M! $U$! $48# #M!
!U$! "h!! #M! "U$! !4I# #;! "U$! !4F8 #;!
$U$! !hJ" #;! $U$! !4H! #;! "U$! !4$# #M!
$U$! !488 \!4!H#;! "U$! !4#:#M! "U$! !4#"
#L! JU$! #4:8 #L! JU$! #4F: #L! JU$4’88UJ F9
2*J1"元素分析计算值#k$" ’F84#H! UF4JI!
2!4HH( 实验值" ’F"h:#! UF4$$! 2!4$:4

1>?D;D8%1R7L?DL<>N3ALDM3TL?DX3=R;DNM

!4$4"%聚合物 C# 的合成
聚合物 C# 的合成方法与 C! 类似!为暗红色

固体!产率 :Fk4O)’测试分子量 )7 ]!4# i

!#$! )K0]"4##4!U92-/ #H## -US! ’JK$’="!

!## j! -$" :4$$ #M! "U$! F4:J #M! "U$! FhF#
#M! "U$! $48" #M! HU$! $4"8 #M! $U$! $4#J
#M! $U$! "4!8 #;! "U$! !4:I #;! "U$! !4FF
#;! JU$! !4J8 #;! "U$! !4HJ#;! "U$! !4$:

FJ!
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#;! "U$! !4$! #;! $U$! !4"J #M! :U$! !4!:
#M! :U$! !4#I#M! "U$! !4#: #L! JU$! #4I$ #L!
JU$! #4FF #L! JU$4实验值 ’JFUFH2*!# 1$元素分
析计算值#k$" ’JF4I8! UJ4HH! 2!4!:( 实验
值" ’JH4H:! UJ4"F! 2!4#"4
!$4"聚合物光探测器的制备

聚合物光探测器的制备步骤是将 0(*玻璃首
先用洗液超声 !"# ;<7!然后用去离子水清洗!!!#
j烘干!最后用臭氧等离子处理 !H ;<7().K*("
)11 采用 #4$H $;水系滤头过滤! 8### NG;<7 旋
涂 J# M!厚度约 8H 7;!然后转移至手套箱中!在
热台上 !"# j处理 8# ;<7(活性层采用氯苯溶剂!
给受体共 "# ;QG;+!$## NG;<7 旋涂 J# M!厚度约
F# 7;!旋完后手套箱中 !"# j退火 8# ;<74YX?D7
蒸镀速度为 #48 7;GM!铝电极速度为 #4J 7;GM!
对应器件有效面积为 !J ;;"4器件未经封装!直
接在大气环境中测试4

#"结果与讨论
#$!"单体的合成

单体 4 和 \ 的合成路线如示意图 " 所示4之
前的工作中 )!:* !用简单的方法合成了单溴代的蒽
醌酰亚胺!但是单溴代的化合物不利于制备聚合
物4此工作中!采用双溴代原料!通过付克反应和
氧化%关环反应!合成了双溴代的蒽醌酰亚胺---
化合物 4!化合物 4 和 8 偶联后可得到化合物 9!
溴化反应后可以得到另一双溴代化合物 \4实验
发现!双溴化合物的反应活性很高!可发生多种偶
联反应!为制备共轭聚合物提供了基础4

#$#"聚合物设计与理论计算
为了制备出性能优异的共轭聚合物!在新型

电子受体的基础上!需要选用合适的给体和连接
基元4本工作中选用 $!:9二#"9乙基己基氧基$苯
并双噻吩作为给体基元!在计算机模拟的辅助下!
计算了聚合物的优化结构和前线轨道图4之后引
入连接基元 .K*(!考察了引入连接基元的效果4

首先计算聚合物的单个结构单元!分子的前
线轨道电子云分布如图 ! 所示4共轭的蒽醌酰亚
胺和苯并双噻吩基元基本是平面结构4C! 中分子
的 U*-*#最高被占用分子轨道$轨道电子云分
布在苯并二噻吩基元!C# 中!U*-*轨道电子云
分布在苯并双噻吩和 .K*(上!两个聚合物中
+v-*电子云分布在缺电子的蒽醌酰亚胺基元4
说明共轭聚合物给受体基元之间存在明显的给受
电子效应4采用同样的基组对聚合物两个结构基
元进行计算!如图 " 所示4聚合物主链中!蒽醌酰
亚胺基元的排列会趋向于更稳定的构象4比较优
化后构型的能量值!计算结果显示!两个结构单元
时!蒽醌酰亚胺基元的亚胺部位异侧排列时是能
量更低的构象4根据计算机模拟能量得到的结果
计算出来的 U*-*! +v-*能级值列于表 ! 中4
图 " 所示为优化后的两个结构单元的构象4C! 中
给受体基元间的二面角在 J$f\JFf之间!C# 中!
蒽醌酰亚胺与 .K*(之间的二面角在 $:f\HFf之
间!而 .K*(与苯并双噻吩的二面角在 "f\!#f之
间4引入了连接基元后!聚合物的平面性更好4计
算发现!引入连接基元能更好的减小聚合物的带
隙!延长吸收波长!有利于提高光伏器件的效率4

P<Q4!%(?DTN37L<DN3NV<L6=M3TX3=R;DN<>MLNA>LANDA7<LM3VL6<7DE VRKP(>6=>A=6L<37 6LL?DY8+,)GJ98! O# E$ =DWD=

:J!
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P<Q4" % (?D3XL<;<SDE MLNA>LANDM3TX3=R;DNM@<L? L@3

NDXD6L<7QA7<LM3VL6<7DE VRKP(>6=>A=6L<37 6LL?DY8+,)G

J98! O# E$ =DWD=

#$*"聚合物的合成
聚合物的合成路线如示意图 8 所示!化合物

4 与化合物 b 进行 1L<==D聚合可以获得共轭聚合
物 C!!产率大于 I#k4而化合物 \ 与化合物 b 反
应可得到相应的 C#4图 8 给出了 " 个单体和 C!
的核磁图!从图中可以看出!C! 中芳香区出现了
8 组峰和 -]$4$ 出现的双重峰!以及烷基区三甲
基锡的消失说明了交替共聚物 C! 已成功合成4
图 $ 中!相应的位移处的改变也验证了 C# 的结
构4

" 个聚合物都具有很好的溶解性!可溶于氯
仿%四氢呋喃%二氯甲烷%甲苯等常用溶剂4同时具
有很好的热稳定性!C! 和 C# 在失重 "k时的分
解温度6E"k的温度分别为8#$和8#: j!利于制

P<Q48%!U92-/MXD>LN63TL?D;373;DNM67E X3=R;DN

P<Q4$%!U92-/MXD>LN63TL?D;373;DN67E X3=R;DN

备可旋涂的光伏器件4
#$3"聚合物的光学性质

图 H 给出了 C! 和 C# 在氯仿溶液中和薄膜
中的 vo9o<M吸收光谱4
%%聚合物的吸收主要由两部分组成!分别是
"H# \$## 7;的高能量区和 $## \:## 7;的低能
量区4高能区的多重吸收峰主要来自于共轭分子
体系中 0W0!能量跃迁!而低能量的吸收峰主要
来自于分子内给体到受体间的电荷转移4C# 和

C! 相比!引入 .K*(之后!聚合物在可见区的吸
收增强并延长!覆盖了整个可见光区4与溶液中的
吸收曲线相比!薄膜态的吸收峰明显增宽和红移4
其中尤以 C! 变化较大4这主要是因为 C! 分子在
溶液中二面角较大!而在薄膜态下分子排列紧密!
二面角减小很多4而 C# 分子因为平面性好!溶液
和薄膜态下二面角变化比较小4小的二面角有利
于给受体间电荷转移!使得吸收峰能量降低4

IJ!
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P<Q4H%vo9o<MMXD>LN63TX3=R;DNM<7 >?=3N3T3N;67E T<=;

#$4"聚合物的电化学性质
以二氯甲烷为溶剂!(Y&)为支持电解质测

得 C! 和 C# 的循环伏安曲线!以二茂铁为参比计
算得到分子的能级和带隙!具体数值列于表 ! 中4
结果表明!在分子中引入 .K*(连接基元后!聚合
物的带隙明显减小4聚合物 C! 和 C# 的 +v-*能
级分别为 _84:8 和 _84:: Do!与 )’J! Y-的
+v-*能级存在合适的能级差!有利于给体到受
体的电子转移4

567.&!".=D>LN3>?D;<>6=E6L63TX3=R;DNM

234 C!6 C!9! A7<LV C!9" A7<LMV C#6 C#9! A7<LV C#9" A7<LMV

U*-*#Do$ _H4$: _H48" _H48" _$4I$ _$4IF _$4F8
+v-*#Do$ _84:8 _848J _84$# _84:: _84#F _84!8
Y67EQ6X#Do$ !4JH !4IJ !4I" !4#J !4I# !4J#

6’6=>A=6L<37 TN3;D=D>LN3>?D;<>6=E6L6! $#U*-*$ ]_#$3Za $4$: $ #Do$ ! $#+v-*$ ]_#$NDE a$4$: $ #Do$ (
V ’6=>A=6L<37 TN3;KP(

>6=>A=6L<37 6LL?DY8+,)GJ98! O# E$ =DWD=

#$8"聚合物的探测器表征
从 C! 和 C# 分 别 制 备 了 结 构 为 0(*G

).K*(")11 # 8H7;$G)3=R;DN")’J!Y-GYX?D7 # J
7;$G&=#!## 7;$的光探测器件4研究了活性层中
)3=R;DN")’J!Y-的质量比以及加入空穴注入阻挡
层对器件效率的影响4

实验发现!基于 C! 的探测器的 .s.低于
!k!在 _!# o的偏压下还是低于 !#k!且 .s.
曲线与材料吸收曲线未能很好的对应4基于 C#
的光电探测器件性能明显优于 C!!而且当 C# 与
)’J!Y-质量比为 !{!的性能最好4图 J 和图 F 给
出了优化后器件的外量子效率%暗态电流密度和
最大归一化探测率4如图 J 所示!基于聚合物 C#
探测器的 .s.曲线基本与吸收曲线相吻合!说明
C# 与 )’J!Y-之间存在有效的光致电子G空穴转

移4器件 .s.随外加反向偏压的增大!# o到
_$ o范围内!.s.与外加偏压呈线性关系4

P<Q4J%.s.A7EDNE<TTDND7LV<6MW3=L6QD6LL?D@6WD=D7QL? 3T

8## \:H# 7; 67E .s. 6LH## 7; #<7MDL$ T3NC#9V6MDE

X?3L3EDLD>L3N

P<Q4F%1XD><T<>EDLD>L<W<LR6LV<6M3T_$ o67E E6NC >ANND7L

ED7M<LR#<7MDL$ T3NC#9V6MDE X?3L3EDLD>L3N! M>?D;6L<>=6R3AL<M

<7 L?DL3X N<Q?L>3N7DN

采用 J 7;YX?D7 作为空穴注入阻挡层!可以
有效的降低 _! o时的暗电流密度!但由于阳极
界面没有电子注入阻挡层!图 F 所示器件暗电流
仍相对较高4由外量子效率和暗态电流密度可以
计算出器件的归一化探测率 ##! $!该器件在
_#4H o到 _: o偏压范围内!##! $在同一个数
量级!而高的偏压有利于提高器件的响应带宽4图

#F!
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F 给出了 _$ o时的归一化探测率曲线!##! $在
H#H 7;处达到最大值 "4" i!#!! 537DM# ! 537DM]
! >;US!G" e_!$4

*"结论

通过简单的合成方法!制备出 *9#!9己基庚
基$9H!:9二溴蒽醌9"!89二羧酸酰亚胺4该双溴蒽
醌酰亚胺电子受体的活性很高!可与不同的电子
给体基元进行钯配合物催化的偶联反应!从而制
备出多种给受体型共轭小分子或聚合物4给受体
%%%%

共轭分子的 +v-*能级主要取决于电子受体基
元!蒽醌酰亚胺合适的 +v-*能级为其在基于
)’J!Y-的光伏器件上的应用提供了条件4C# 与
)’J!Y-以质量比为 ! {!掺杂时制备的器件在
_$ o的偏压下!H#H 7;处的归一化探测率##! $
可达 "4" i!#!! 537DM4本文所报道的聚合物的吸
收波长覆盖整个可见光区!改变电子给体或调节
给受体基元间的键连方式!可以进一步减小带隙
和调节聚合物主链的平面性!也可以进一步提高
应用器件的效率4

:;<;:;=>;?

!% +<O![?A /!,67Q,426LAND)?3L37!"#!"!J"!H8 \!J!

"% K37QU+![?A UP!-D7Qs!O37Qm!UA e )4’?D;13>/DW!"#!"!$!"!FH$ \!:#:

8% Y6DQd5!Y<7E6-!26L6=<K!’6<N37<-!23? ,,4&EW-6LDN!"#!8!"H"$"JF \$"IH

$% e67Q’+!K37QU+!UA e )!+<A ,s![?A KY4’?D;/DW!"#!"!!!""""#: \""JF

H% -A==DC3;U&-o!oDCD;67M5&5-!U6W<7Q6..!-D<qDN.e4-6LDN1><.7Q!"##!!8""! \$#

J% U6==M55-!e6=M? ’&!ONDD7?6;2’!-6NMDQ=<6.&!PN<D7E /U!-3N6LL<1 ’!U3=;DM&Y426LAND!!IIH!8FJ"$I# \H##

F% ,A O!O635!UA;;D=D7 5’!eAE=P!UDDQDN&541><D7>D!!IIH!"F#"!F:I \!FI!

:% oD7C6L6N6;67 K!,ANL1!oD7C6LN6;67 YU!O6WW6=6X6==<245)?RM’?D;+DLL!"#!#!!"I$F \IH:

I% ,67Qm+!+33M54-6>N3;3=D>A=DM!"##F!$#"!8H8 \!8J"

!#%U3XXDU!16N<><TL><2145-6LDN’?D;!"##J!!J"$H \J!

!!%O37Qm!(37Q-U!m<6,5!’6<e U!-337 51!’63,!,A O!1?<D? ’+!2<=MM37 Y!UDDQDN&541><D7>D!"##I!8"H"!JJH \!JJF

!"%UA me!K37Q,!UA67QP!O37Qm!’63,45)?RM’?D;’4"#!8!!!F"JH8F \JH$8

!8%’?D7 U5!OA3,+!,A O![?63,![?67Q5!O63K!+<A U(!+<A ,s4&EW-6LDN!"#!"!"$"$J!: \$J""

!$%’3AQ?=<7 5.!UD7M37 [Y!eD=>? O’!Y6S67 O’4&>>’?D;/DM!K3<"!#4!#"! G6N$##!8JV

!H%’?D7Q,5!,67Q1 U!UMA ’14’?D;/DW!"##I!!#I"H:J: \HI"8

!J%s<63e s![?D7Q5!e67Q,P![?D7Q,5!137Q2U!e67 mU!e67Q[,4*NQ+DLL!"##:!!#"J$! \J$$

!F%’?D7 Pd![?67Q5!e67 mU4’?D;.AN5!"#!"!!:"$HH: \$HJF

!:%’?D7 Pd![?67Q5!5<67QU!e67 mU4’?D;&M<67 5!"#!8!:"!$IF \!H#8

!I%’?D7 Pd!PA m,![?67Q5!e67 mU4.=D>LN3>?<;&>L6!"#!8!II""!! \"!:

"#%+A3-<7#罗敏$ ![?67Q5<D#张洁$ !e67 m<7?A6#宛新华$ !&>L6)3=R;DN<>61<7<>6#高分子学报$ !"#!8!#$$ "$$8 \$$I

"!%ON37D7E66=+!/DALDNd!Y6ADN=D)!-DRDN&4v1 X6LD7L!’#:Q!#!IH88#4"##89!#9!J
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B&)-H(!?D(02&)-)6(%52&-1JGG.-+60-,(-(C2,0,%&0&+0,1),F
>,(cIH60&%C,.DE&1)R6)&%,(J(0216TI-(,(&QE-%&

-<7 +A3!! m<639C67Q[?3A"! 5<D[?67Q!! ! K37Q9QD-6"! ! m<79?A6e67!!

# ! =KMOM;3 *FLMQ;F(’F"Q/FLQ/R&Q/)Q(KGC(F/0GMK;GKU! @KR’F"Q/FLQ/RQ&SQ(RVK/ITKVMUL/RF;> STRUMGUQ&)M;MUL/RQ&$>CGFLMQ;!

IQ((K3KQ&ITKVMUL/RF;> )Q(KGC(F/$;3M;KK/M;3! SK5M;3 B;M2K/UMLR! =KMOM;3%!##:F!$

# " 0LFLK@KR’F"Q/FLQ/RQ&SQ(RVK/STRUMGUF;> ITKVMUL/R! ITF;3GTC; H;ULMLCLKQ&!++(MK> ITKVMULR!

ITM;KUK!GF>KVRQ&0GMK;GK! ITF;3GTC;%!8##""$

J7)016+0% H! :9K<VN3;367L?N6lA<737D9"! 89E<>6NV3ZR=<>6><E 67E L?D>3NNDMX37E<7Q6><E 67?REN<ED@DND
EDM<Q7DE 67E XNDX6NDE L?N3AQ? M<;X=D67E DTT<><D7LMR7L?DL<>N3ALDM6LL?DT<NMLL<;D4(?D7!673WD=D=D>LN379
EDT<><D7L;3=D>A=D*9#!9?DZR=?DXLR=$9H!:9E<VN3;367L?N6lA<737D9"!89E<>6NV3ZR=<><;<ED@6M3VL6<7DE TN3;
L?D<;<E<S6L<3741L<==D9>3AX=<7Q3TL?<MD=D>LN3796>>DXL3N67L?N6lA<737D<;<ED@<L? W6N<3AMD=D>LN379N<>? A7<LM
Q<WDMN<MDL36MDN<DM3TE373N96>>DXL3N>37qAQ6LDE X3=R;DNM@<L? L?D6<E 3T>3;XAL6L<376=MLAER4UDND<7!
X3=R;DNM@<L? 6VD7S3E<L?<3X?D7DEDN<W6L<WD6ML?DE373NA7<L67E 8!$9DL?R=D7DE<3ZRL?<3X?D7D6ML?DVN<EQD
A7<L@DND3VL6<7DE @<L? ?<Q? R<D=EM4C# DZ?<V<LM<7LD7MD6VM3NXL<37 <7 L?Dvo9o<MN67QD3@<7QL3L?D
<7LN6;3=D>A=6N>?6NQDLN67MTDNVDL@DD7 L?DE373N67E 6>>DXL3NA7<LM4(?D+v-*#=3@DMLA73>>AX<DE ;3=D>A=6N
3NV<L6=$ =DWD=M3TX3=R;DNM6ND6N3A7E _84:H Do4YA=C ?DLDN3qA7>L<37 X?3L3EDLD>L3NM@DNDXNDX6NDE TN3;MX<7
>36L<7Q3@<7QL3L?D<NQ33E M3=AV<=<LR4(?DX?3L3EDLD>L3NEDW<>DM@DNDT6VN<>6LDE @<L? 6>37T<QAN6L<37 3T0(*G
).K*(")11 #8H 7;$G6>L<WD=6RDNGVX?D7 #J 7;$G&=#!## 7;$!<7 @?<>? L?D6>L<WD=6RDN>3;XN<MDM6V=D7E
3TX3=R;DNV=D7EM@<L? #J!J$9X?D7R=9’J!9VALRN<>6><E ;DL?R=DMLDN#)’J!Y-$ <7 6E<TTDND7L@D<Q?LN6L<34(?D
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