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摘  要  通过对苯并噻二唑单元进行氟、氯等卤原子取代，并同时调节烷基侧链的长度，设计合成了一系

列基于苯并噻二唑四噻吩类的聚合物太阳电池材料. 不同卤原子取代以及烷基侧链的长度都会影响聚合物

的结晶性和薄膜聚集形貌从而改变其带隙和电荷传输性质. 氟、氯原子的引入可调节聚合物的能级结构，而

且相对于氟原子而言，具有更大原子半径的氯原子的引入可在更大尺度下调节能级结构，从而大幅提高相

应太阳电池的开路电压，同时通过侧链的优化可进一步调节聚合物的微观聚集结构，改善器件能量转换效

率. 结果表明，在氯原子和氟原子共同作用的情况下，引入较长的侧链有利于提升聚合物的开路电压和短路

电流，从而获得较好的器件性能. 其中，以氯、氟共同取代的聚合物PCFBT4T-2OD与PC71BM为活性层的器

件性能最佳，能量转换效率可达8.84%.  
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现如今，传统的能源材料，如煤、石油等消

耗殆尽，同时其燃烧造成的环境污染日益严重, 

因此，迫切需要寻求新的清洁能源来替代[1~4]. 而

太阳能作为一种清洁可再生能源，目前成为世界

关注的焦点. 对太阳能的利用则需通过一定的手

段来将光能转化为我们可利用的能源，这又包含

了无机太阳电池和有机太阳电池(OSCs)[5~8]. 目

前无机太阳电池已经实现了较高的光电转换性

能，但其在生产过程中会对环境造成较大的污

染，而有机太阳电池由于其低成本、薄厚度、轻

质量、简单的制造工艺以及可制备大面积柔性器

件等优点成为学术界和工业界关注的焦点[9~13]. 

近年来，聚合物太阳电池(PSCs)发展迅速,

其能量转化效率(PCE)由最初的不到1%[14]，提升

至目前的13%以上[15]. 高效的PSCs主要是由给体

材料和受体材料共混组成的本体异质结(BHJ)器

件结构[16, 17]. 为了提高PSCs的性能，通常通过调

节聚合物给体材料的分子结构，从而调节其吸收

光谱和能级，进而使其能与常用的电子受体材料

(如最常见的[6,6]-苯基-C71-丁酸甲酯(PC71BM))

形成良好的双连续微相分离形貌[18, 19].   

苯并噻二唑具有较好的刚性平面结构以及

良好的载流子传输特性，并且可以与给电子基团

形成给体-受体(D-A)共轭结构，以获得较低的能

带隙，拓宽并增强材料的吸收光谱，因此被广泛

应用于构建高效率的有机太阳电池给体材     

料[20~22]. 聚合物骨架上的烷基链[23, 24]的大小和

位置都会很大程度上影响聚合物的光伏性能，同

时功能基团(如氟(F)、氰基(CN))[25, 26]直接取代在

聚合物骨架上或者直接是骨架上的杂原子(如Si、

Se等等)[27, 28]可以强烈地影响聚合物的物理性能,

尤其是聚合物的电学性能. 最近，我们报道了不

同氯原子取代对聚合物光伏器件性能的影响，单

氯取代聚合物PCBT4T-2OD(图1)能够在一定程

度上提升聚合物太阳电池的开路电压和转换效

率，而双氯原子取代之后，虽然器件的开路电压
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mmol)，4,7-二溴-5-氯[2,1,3]苯并噻二唑(2 g, 6.12 

mmol)，Pd(pph3)4 (100 mg, 0.09 mmol)充分抽换气

后加入100 mL甲苯和20 mL DMF混合溶剂. 在

Ar气氛围下加热至130 ºC回流48 h，薄层析(TLC)

点板监测反应进度, 反应完成后，冷却至室温. 

加入到200 mL水中淬灭，二氯甲烷(100 mL  3)

萃取3次，合并有机相，饱和NaCl溶液洗涤3次,  

无水MgSO4干燥，过滤并旋干，柱层析(V(石油

醚)∶V(二氯甲烷) = 20∶1)得黄色固体4 g，产率

83%. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 7.95 ~ 7.94 
(d, 1H), 7.93 (s, 1H), 7.60 ~ 7.59 (d, 1H), 7.15 ~ 
7.14 (d, 1H), 7.06 (s, 1H), 2.66 ~ 2.62 (t, 4H), 1.62 
(m, 2H), 1.35 ~ 1.22 (m, 52H), 0.94 ~ 0.90 (m, 
12H). 

5-氯 -4,7-双 (5-溴 -4-(2-己基癸烷基 )-2-噻

吩)-2,1,3-苯并噻二唑(6)的合成是在250 mL圆底

烧瓶中加入5-氯-4,7-双(4-(2-己基癸烷基)-2-噻

吩)-2,1,3-苯并噻二唑(2.8 g, 3.58 mmol)，并溶解

于100 mL THF中，在0 ºC下分数次加入N-溴代丁

酰亚胺(1.5 g, 8.2 mmol). 随后升至室温，过夜搅

拌12 h. 将反应液倒入100 mL去离子水中，二氯

甲烷萃取3次，合并有机相，饱和NaCl溶液洗涤  

3次，无水MgSO4干燥，过滤并旋干，柱层析(石

油醚)得黄色固体3.2 g，产率95%. 1H-NMR (500 

MHz, CDCl3, δ): 7.83 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.57 (s, 
1H), 2.60 ~ 2.58 (m, 4H), 1.75 ~ 1.72 (m, 2H), 1.42 
~ 1.25 (m, 48H), 0.86 ~ 0.84 (m, 12H). 13C-NMR 
(125 MHz, CDCl3, δ): 154.48, 150.66, 142.45, 
141.04, 136.62, 133.84, 133.41, 132.94, 129.53, 
127.24, 125.63, 12.15, 113.68, 113.45, 38.58, 34.26, 
34.16, 33.35, 31.93, 30.07, 30.03, 29.74, 29.72, 
29.66, 29.65, 29.38, 26.60, 26.58, 22.73, 22.70, 
14.15. 

聚合物PCBT4T-2BO的合成是在一个25 mL

的封管中，加入5-氯-4,7-双(5-溴-4-(2-己基癸烷

基 )-2-噻吩 )-2,1,3-苯并噻二唑 (121 mg, 0.129 

mmol)、5,5�-双(三甲基锡噻吩)-2,2�联二噻吩 

(63.4 mg, 0.129 mmol)、Pd2(dba)3 (4.76 mg, 0.005 

mmol)和P(o-tol)3 (6.4 mg, 0.021 mmol). 充分抽

换气后，在Ar气氛围下加入20 mL氯苯，随后升

温至145 ºC, 反应18 h. 冷却至室温后，将反应液

滴加到甲醇中并搅拌，得到聚合物沉淀，纸套过

滤, 并放入索氏提取器中，依次使用甲醇、丙酮、

正己烷、二氯甲烷、氯仿、氯苯提取. 收集氯苯

提取液，浓缩，并用甲醇沉降，得蓝黑色固体79 

mg，产率63%. GPC: Mn = 4.11 × 104; Mw = 5.03 × 

104, PDI: 1.22. 

5-氯-6-氟-[2,1,3]苯并噻二唑(9)的合成是在

在2 L的的双口圆底烧瓶中加入5-氯-6-氟-1,2-邻

苯二胺(15 g，93.4 mmol)，吡啶(22.6 mL，0.98 

mmol)以及氯仿(1000 mL). 然后用注射器取二氯

亚砜(13.6 mL，186.8 mmol)在室温逐滴滴加到反

应液中. 然后升温至65 ºC回流过夜搅拌. 次日取

样TLC监测反应，确认反应完全后，停止加热. 待

冷却至室温后，将其倒入500 mL稀盐酸(1 mol/L)

中淬灭，用氯仿萃取3次. 合并有机相，并用饱和

NaCl溶液洗涤3次，无水MgSO4干燥，过滤并旋

干，柱层析纯化(V(石油醚)∶V(二氯甲烷) = 10∶

1). 得白色固体17.1 g，产率97%. 1H-NMR (500 

MHz, CDCl3, δ): 8.13 ~ 8.11 (s, 1H), 7.75 ~ 7.72 (s, 
1H).  

4,7-二溴-5-氯-6-氟-[2,1,3]苯并噻二唑(10)的

合成是在1000 mL三口圆底烧瓶中加入5-氯[2,1,3]

苯并噻二唑(15 g, 79.5 mmol)和HBr (300 mL, 

48%)，另取100 mL 氢溴酸加入到分液漏斗中, 

取溴水(61.1 mL, 1.19 mol)加入到分液漏斗中，在

室温下逐滴滴加到反应液中，随后升温至128 ºC. 

加热搅拌48 h后，TLC监测反应，反应完全后,  

停止反应. 冷却至室温后，加入饱和亚硫酸钠水

溶液，析出白色固体. 待体系由红色变为无色时, 

用氯仿萃取3次，饱和NaCl溶液洗涤3次，无水

MgSO4干燥，过滤并旋干，柱层析(V(石油醚)∶

V(二氯甲烷) = 10∶1)得浅黄色固体，用氯仿和乙

醇混合溶剂重结晶得白色固体24.5 g，产率89%.  

5-氯-6-氟-4,7-双(4-(2-辛基十二烷基)-2-噻

吩)-2,1,3-苯并噻二唑(11)的合成是在250 mL圆底

烧瓶中加入2-三丁基锡-4-(2-辛基十二烷基)噻吩

(4.3 g，6.5 mmol)、4,7-二溴-5-氯-6-氟[2,1,3]苯并

噻二唑(0.9 g，2.6 mmol)和Pd3(PPh3)4 (60 mg，0.05 

mmol)充分抽换气后加入40 mL甲苯和10 mL 

DMF混合溶剂. 在Ar气氛围下加热回流48 h，点

板监测反应进度. 反应完成后，冷却至室温. 加

入到100 mL水中淬灭，二氯甲烷萃取3次，合并

有机相，饱和NaCl溶液洗涤3次，无水MgSO4干

燥，过滤并旋干，柱层析(V(石油醚)∶V(二氯甲

烷 ) = 20∶1)得黄色固体1.37 g，产率60%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ): 8.13 (s, 1H), 7.69 
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(s, 1H), 7.22 ~ 7.20 (d, 2H), 2.67 ~ 2.65 (m, 4H), 
1.64 (m, 2H), 1.4 ~ 1.2 (m, 64H), 0.88 ~ 0.84 (m, 
12H). 

5-氯-6-氟-4,7-双(5-溴-4-(2-辛基十二烷基)- 

2-噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(12)的合成是在100 mL

圆底烧瓶中加入5-氯-6-氟-4,7-双(4-(2-辛基十二

烷基 )-2-噻吩 )-2,1,3-苯并噻二唑 (1.3 g, 1.42 

mmol)，并溶解于50 mL THF中，在0 ºC下分数次

加入N-溴代丁酰亚胺(0.58 g, 3.3 mmol). 随后升

至室温，过夜搅拌12 h. 将反应液倒入100 mL去

离子水中，二氯甲烷萃取3次，合并有机相，饱

和NaCl溶液洗涤3次，无水MgSO4干燥，过滤并

旋干，柱层析(石油醚)得黄色固体1.4 g，产率92%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ): 7.96 (s, 1H), 7.65 
(s, 1H), 2.61 ~ 2.59 (m, 4H), 1.75 (m, 2H), 1.40 ~ 
1.22 (m, 64H), 0.86 ~ 0.84 (m, 12H).  

聚合物 PCFBT4T-2OD的合成是在一个    

25 mL的封管中，加入5-氯-6-氟-4,7-双(5-溴-4-(2-

辛基十二烷基)-2-噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(150 mg, 

0.14 mmol)、5,5-双(三甲基锡噻吩)-2,2联二噻吩

(68.8 mg, 0.14 mmol)、Pd2(dba)3 (5.13 mg, 0.006 

mmol) 和P(o-tol)3 (6.7 mg, 0.022 mmol). 充分抽

换气后，在Ar气氛围下加入7.5 mL氯苯，随后升

温至145 ºC，反应18 h. 冷却至室温后，将反应液

滴加到甲醇中并搅拌，得到聚合物沉淀，纸套过

滤，并放入索氏提取器中，依次使用甲醇、丙酮、

正己烷、二氯甲烷和氯仿提取. 收集氯仿部分,  

并用甲醇沉降，得蓝黑色固体136 mg，产率88%. 

GPC: (Mn = 5.68 × 104; Mw = 1.06 × 105, PDI: 
1.86. 

5-氯-6-氟-4,7-双(4-(2-己基癸烷基)-2-噻吩)- 

2,1,3-苯并噻二唑(13)的合成是在250 mL圆底烧

瓶中加入2-三丁基锡 -4-(2-己基癸烷基 )噻吩 

(10.3 g，17.3 mmol)、4,7-二溴-5-氯-6-氟[2,1,3]

苯并噻二唑(2 g，5.77 mmol)和Pd3(PPh3)4 (133 mg, 

0.15 mmol)充分抽换气后加入100 mL甲苯和   

20 mL DMF混合溶剂. 在Ar气下加热回流48 h, 

点板监测反应进度. 反应完成后，冷却至室温. 

加入到200 mL水中淬灭，二氯甲烷萃取3次，合

并有机相，饱和NaCl溶液洗涤3次，无水MgSO4

干燥，过滤并旋干，柱层析(V(石油醚)∶V(二氯

甲烷) = 20∶1)得黄色固体2.58 g，产率56%. 1H- 

NMR (400 MHz, CDCl3, δ): 8.11 (s, 1H), 7.66 (s, 
1H), 7.19 ~ 7.18 (d, 2H), 2.66 ~ 2.65 (m, 4H), 1.65 
(m, 2H), 1.4 ~ 1.2 (m, 48H), 0.88 ~ 0.84 (m, 12H). 

5-氯-6-氟-4,7-双(5-溴-4-(2-己基癸烷基)-2-

噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(14)的合成是在100 mL圆

底烧瓶中加入5-氯 -6-氟 -4,7-双 (4-(2-己基癸烷

基)-2-噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(1.5 g, 1.85 mmol), 

并溶解于60 mL THF中，在0 oC下分数次加入N-

溴代丁酰亚胺(0.76 g, 4.3 mmol). 随后升至室温, 

过夜搅拌12 h，将反应液倒入100 mL去离子水

中，二氯甲烷萃取3次，合并有机相，饱和NaCl

溶液洗涤3次，无水MgSO4干燥，过滤并旋干,   

柱层析(石油醚)得黄色固体1.62 g，产率92.2%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ): 7.96 (s, 1H), 7.65 
(s, 1H), 2.61 ~ 2.59 (m, 4H), 1.74 (m, 2H), 1.32 ~ 
1.24 (m, 48H), 0.92 ~ 0.81 (m, 12H).  

聚合物 PCFBT4T-2BO的合成是在一个    

25 mL的封管中，加入5-氯-6-氟-4,7-双(5-溴-4-(2-

己基癸烷基)-2-噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(150 mg, 

0.16 mmol)、5,5-双(三甲基锡噻吩)-2,2联二噻吩

(76.9 mg, 0.16 mmol)、Pd2(dba)3 (5.7 mg, 0.006 

mmol)和P(o-tol)3 (7.6 mg, 0.024 mmol). 充分抽

换气后，在Ar气氛围下加入8 mL氯苯，随后升温

至145 ºC，反应18 h. 冷却至室温后，将反应液滴

加到甲醇中并搅拌，得到聚合物沉淀，纸套过滤，

并放入索氏提取器中，依次使用甲醇、丙酮、正

己烷、二氯甲烷、氯仿提取. 收集氯苯部分，并

用甲醇沉降，得蓝黑色固体138 mg，产率88.4%. 

GPC: Mn = 1.11 × 105; Mw = 2.12 × 105, PDI: 1.90. 

1.4  聚合物太阳电池的制备和测试 

本文中所提的聚合物太阳电池以及用于载

流子迁移率测试的单载流子器件都是通过溶液

加工制备的. 具体制备过程如下： 

(1)首先对ITO进行标记和清洗. 每次做一批  

Table 1  Optical and electrochemical properties of the polymers 

Polymer Mn PDI 
sol 

max 

(nm) 

film 
max  

(nm) 

Eg 
opt 

(eV) 
EHOMO 
(eV) 

ELUMO 
(eV) 

Eg 
CV  

(eV) 

PCBT4T-2BO 4.1 × 104 1.22 543 715 1.53 5.19 3.65 1.54 

PCFBT4T-2OD 5.7 × 104 1.86 550 719 1.56 5.21 3.66 1.55 
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物PCBT4T-2BO的效率降为6.69%，这是由于

HOMO能级升高, 聚合物的VOC下降，JSC也同时

下降了不少. 由此可知，聚合物给体的侧链修饰 

Table 2  Photovoltaic properties of the polymer-based devices 

Polymer 
VOC 
(V) 

JSC 

(mA cm2) 

FF 
(%) 

PCE 
(%) 

μh 

(cm2 V1 s1) 

PCBT4T-2BO 0.70 13.21 71.69 6.69 6.7  104 

PCFBT4T-2OD 0.72 17.61 68.85 8.84 8.7  104 

PCFBT4T-2BO 0.67 17.54 61.82 7.26 9.2  105 

 

 

 
Fig. 6  (a) Current density-voltage (J-V) characteristic 
and (b) external quantum efficiency (EQE) spectra of the 
BHJ PSCs with 1:1.2 (W:W) blends of PCBT4T- 
2BO:PC71BM, PCFBT4T-2OD:PC71BM, and PCFBT4T- 
2BO:PC71BM in CB with 3% DIO 

对其制备的光伏器件性能也会有很大的影响. 同

样的当聚合物PCFBT4T-2OD的侧链缩短之后，聚

合物PCFBT4T-2BO器件的VOC下降更加严重, 但

由于氟原子的引入，聚合物PCFBT4T-2BO仍具有

较 高 的 JSC (17.54 mA cm2) ， 与 聚 合 物

PCFBT4T-2OD的JSC相当. 而侧链缩短后，器件的

VOC有所降低, FF稍有上升，这可能是由于将侧链

缩短之后，聚合物的位阻有所降低，与受体

PC71BM之间会有更好的匹配性，能形成更好的

形貌，因此FF有所上升. 聚合物PCFBT4T-2OD开

路电压为0.72 V与单氯取代聚合物开路电压相

当，但JSC为17.61 mA cm2，这可能是由于氟原

子具有很强的吸电子能力，同时氟原子尺寸较

小，造成的位阻效应较小，有利于JSC的提高，但

由于氯原子的存在，又可以维持器件的具有较高

的VOC，因此聚合物的太阳电池器件效率保持较高, 

PCE为8.84%. 聚合物PCFBT4T-2BO在PCFBT4T- 

2OD的基础上将侧链缩短后，聚合物的HOMO能

级升高，故而其VOC下降非常严重，但由于氟原

子的强吸电子能力, JSC并未有所下降，因而聚合

物PCFBT4T-2BO仍具有较高的效率为7.26%.  

为了更清楚地理解器件中JSC变化的原因，我

们对器件的外量子效率(EQE)进行了测试. 根据

图6(b)的EQE谱图可以看出，聚合物PCBT4T-2BO

的外量子效率较低，在300 ~ 800 nm范围内最高

值都低于60%，导致其制备的电池器件的JSC偏低. 

而聚合物PCFBT4T-2OD和聚合物PCFBT4T-2BO

在引入氟原子后，在450 ~ 700 nm内，EQE的最

高值接近80%，说明氟原子的引入有利于激子的

快速分离，对光生电流的贡献较大，因而基于它

们制备的器件有较大的JSC，在350 ~ 550 nm范围

内，EQE值有明显的提升，同时在700 ~ 750 nm

范围内也有所提升，这也与聚合物的光谱表现一

致，这说明氟原子的引入能够使得聚合物的JSC

有所提升.  

2.6  薄膜形貌表征 

合适的活性层微观形貌对聚合物太阳电池

的性能非常重要. 烷基链的长短或氟原子的引入

都会影响聚合物与PC71BM的相容性以及聚集形

态. 而共混薄膜的形貌也会随侧链的改变和氟原

子的引入而受到影响. 为了更深入地了解侧链修

饰以及氟取代对电荷传输性能的影响，采用掠入

射广角X射线散射(GIWAXS)对活性层薄膜进行

研究(图7). 薄膜的制备与经优化的器件制备条

件保持一致. 由图7(a) ~ 7(c)可以看出，这3种聚
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Design and Synthesis of Halogen Atom Substituted Benzothiadiazole-based 
Donor Polymers for Efficient Solar Energy Conversion 

 
Zhi-ming Hu1,2, Hui Chen1, Xiao-wei Zhong1, Jian-fei Qu1, Wei Chen3,4*, An-hua Liu2*, Feng He1* 

(1Department of Chemistry, Southern University of Science and Technology, Shenzhen 518055) 
(2College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005) 

(3Institute for Molecular Engineering and Materials Science Division, Argonne National Laboratory, Lemont 60439, USA) 
(4Institute for Molecular Engineering, The University of Chicago, Chicago 60637, USA) 

 

Abstract  Halogen substituted benzothiadiazole polymers with different length of alkyl side chains were 
synthesized via Stille coupling and used as donor materials in polymer solar cells (PSC). These polymers 
exhibited good solubility in common organic solvents, excellent film forming ability, and broad absorption 
properly towards the sun light. By introducing the halogen atoms to the backbone, in particularly the large 
chlorine atoms, fullerene-based (PC71BM) bulk heterojunction PSCs of these polymers could achieve enhanced 
open-circuit voltage and short-circuit current, and eventually the power conversion efficiency could be 
dramatically improved. It was found that the halogen substitution and various alkyl side chains could highly affect 
the polymers’ band gaps and charge transport properties, through influencing the molecular orientation and 
crystallinity. With regard to tuning the energy levels, compared with fluorine atom, chlorine atom with a bigger 
atomic radius could reduce more efficiently the energy levels, thereby further improving the open-circuit voltage 
of the corresponding PSCs. In this study, the PSCs based on one-chlorine-and-one-fluorine-substituted 
PCFBT4T-2OD, with PC71BM used as the acceptor, exhibited an open-circuit voltage of 0.72 V, a short-circuit 

current of 17.61 mA cm2, and the highest power conversion efficiency of 8.84%. From the grazing-incidence 

wide-angle X-ray scattering (GIWAXS) experiments, those polymers with the halogen atoms substitutions 
showed a mixed “face-on” and “edge-on” conformation in their blended films. The introduction of fluorine atoms 

in the polymer PCFBT4T-2OD further enhanced the - stacking, compared with the one-chlorine substituted 

PCBT4T-2BO, which was helpful for the charge transport in the active layer and to enhance the device 
performance in PSCs. Those results demonstrated that the halogen substitution was an effective molecular design 
strategy to modify the polymer aggregation and morphology for optimized polymer solar cell applications.  
Keywords  Polymer solar cells, Donor materials, Halogen atom substitution, Open-circuit voltage 
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