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( 5 4 )发明名称

含有咔唑的导电聚合物、以及使用其的有机 

光伏器件 

( 5 7 )摘要

本发明涉及由以下化学式 ΐ 表示的含有2, 
咔唑基团的导电聚合物和使用所述导电聚合 

物作为光电转换材料的有机光伏器件。本发明提 

= 供导电聚合物，其中特定量的咔唑化合物引入到 

ΐ 单独地包含给体官能团、包含各种类型的芳族单 

| 体的一种或多种的聚合物中、或者引入到其中重 

2 复的受体基团引入到给体官能团中的给体-受体 

δ 型聚合物中，由此改善所述导电聚合物的光子吸 

收率和空穴迁移率。因此，本发明的导电聚合物可 

用作用于有机薄膜晶体管（0TFT) 或者有机发光

二 极 管 （0LED)的光电转换材料。此外，本发明提 

供使用所述含有咔唑化合物的导电聚合物作为电 

子给体的有机光伏器件，以由此在有机薄膜太阳 

能电池中实现改善的光电转换效率。
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1 . 由下式ΐ 表示的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物： 

[ 式 1]

— (−γ·

其 中 ΐ 是单体X 的摩尔分数并且0 41 : <  1，m为单体Υ 的摩尔分数并且

0 < 7 + » + ^  ≤ 0.50, η 为所述咔唑的摩尔分数并且〇 < / n  X和 Υ各自

为具有给体、受体或光吸收功能的单体结构，和 & 为 烷 基 或 C3-C2(l环烷基。

2 .  权利要求ΐ 的含有咔唑的导电聚合物，其中η 为ο < ≤ 〇.〇5 。

3 .  权利要求ΐ 的含有咔唑的导电聚合物，其中X和 Υ之一为给体单体结构，和另一个为 

受体单体结构。

4 .  权利要求3 的含有咔唑的导电聚合物，其中所述给体单体为选自由以下式2 〜式10 
表示的化合物的任一种：

[ 式 2]
R γ™i

2 R 3

[ 式 3]

[ 式 4]

[ 式 5]

[ 式 6]
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[ 式 7]

[ 式 8]

[ 式 9]

[ 式 10]

其中 R2或 R3为 Ci-C%烷基、Ci-C%杂环烷基、芳基、或杂芳基。

5 . 权利要求3 的含有咔唑的导电聚合物，其中所述受体单体为选自由以下式1 1 〜式 

1 6 表示的化合物的任一种：

[式  11]

S
[式  12]

3
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[ 式 13]

[ 式 14]

[ 式 15]

[ 式 16]

其中 R4或 R5为 Ci-C%烷基、Ci-C%杂环烷基、芳基或杂芳基。

6 . 用于有机光伏器件、有机发光二极管或有机薄膜晶体管的光电转换材料，其包括根 

据权利要求ΐ 的由式 ΐ 表示的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物：

[ 式 1]

其 中 ΚπκγκΧαΥ和札如权利要求ΐ 中定义的。

7 .  权利要求6 的光电转换材料，其中η 为ο < ≤ 0 . 0 5 。

8 .  有机光伏器件，包括基底、第一电极、缓冲层、光电转换层和第二电极，其中所述光电

4
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转换层由光电转换材料制成，所述光电转换材料为作为电子给体的根据权利要求ΐ 的由式 

ΐ 表示的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物与作为电子受体的C6(l富勒烯衍生物或Cro富勒烯衍 

生物的混合物：

[ 式 1]

其 中 ΚπκγκΧαΥ和札如权利要求 ΐ 中定义的。

9 .  权利要求8 的有机光伏器件，其中η 为ο <  /不ΐ τ  „ ≤ 〇,〇5 。

1 0 . 权利要求8 的有机光伏器件，其中所述光电转换层由光电转换材料制成，所述光电 

转换材料为作为电子给体的式ΐ 的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物和作为电子受体的C6(l富勒 

烯衍生物或C7(l富勒烯衍生物的混合物，其中所述电子给体和所述电子受体以1:0. 5-1 :4 的 

重量比彼此混合。

1 1 . 权利要求8 的有机光伏器件，其中所述光电转换材料是通过将其溶解在选自氯苯、 

1，2 - 二氯苯和氯仿的任意一种溶剂中以达到1. 0-3. 0 重量1℅的固含量作为溶液制备的。

5
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含有咔唑的导电聚合物、以及使用其的有机光伏器件

技术领域

[0001] 本发明涉及由式ΐ 表示的含有2 ,7 -咔唑的导电聚合物以及包括所述导电聚合物 

作为光电转换材料的有机光伏器件，并且更具体地涉及通过将少量咔唑引入包含一种或多 

种芳族单体的聚合物中而制备的具有改善的空穴迁移率的导电聚合物、以及包括所述导电 

聚合物作为光电转换材料的具有改善的能量转换效率的有机光伏器件。

背景技术

[0002] 有机薄膜太阳能电池使用有机材料作为光活性层并且具有如下优点：它们具有几 

百 nm或更小的薄的厚度、使用相对便宜的材料作为光活性层并且可制造成柔性器件。由于 

这样的优点，已经进行了许多对有机薄膜太阳能电池的研究。

[0003] 光活性层通常由两种具有不同的电子亲和性的材料制成，其中所述光活性材料之 

一通过吸收光而激发以形成激子，和在较低电子亲和性材料（给体）中的电子越过所述两 

种材料之间的界面移向较高电子亲和性材料（受体），使得激子分离为空穴和电子。此处， 

激子可移动的距离为约l 〇nm，尽管其取决于材料而变化。因此，如果光吸收位置与所述两种 

具有不同电子亲和性的材料的界面之间的距离为约l 〇nm或者更小，则激子分离为电子和 

空穴可以最高的效率实现。因此，主要使用包括给体和受体材料的混合物的体异质结结构 

(bulk heterojunction  stru ctu re ) 〇

[0004] 制造有机太阳能电池的方法大致分成两种方法：通过热沉积给体和受体材料制造 

薄膜的方法，和使用溶液工艺制造薄膜的方法。

[0005] 具体地，在采用热沉积的方法中，给体和受体材料两者均为单体，而在采用溶液工 

艺的方法中，给体材料通常为聚合物，和受体材料为聚合物、富勒烯衍生物、二萘嵌苯衍生 

物、无机量子点纳米颗粒等。因此，当使用采用聚合物的溶液工艺时，与热沉积单体时相比， 

可以便宜的方式制造大面积的器件。因此，近年来，已经积极地进行对采用聚合物的溶液工 

艺的研究。

[0006] 迄今为止，使用富勒烯衍生物作为受体材料已显示出最高效率[J. Am. Chem. Soc. ， 

2008,130 (48)，16144]。为了提高光电转换效率，还已经开发了串联型器件，其包括夹在两 

种吸收不同区域中的光的聚合物之间的中间电极[Science，2007, 317, 222] 。

[0007] 有机太阳能电池应满足高的光电转换效率。为了实现高的光电转换效率，应满足 

以下要求。首先，在光吸收层中应吸收大量光子。第二，被吸收并且激发的激子应移向给体 

/ 受体界面使得它们有效地分离为空穴和电子。第三，所分离的空穴和电子应无损失地移向 

正极和负极。

[ 0 0 0 8 ]  当使用富勒烯衍生物作为体异质结结构中的受体材料时，第二激子的分离看上去 

定量地发生。因此，为了在有机薄膜太阳能电池中实现高的光电转换效率，作为给体材料使 

用的聚合物应满足吸收大量光子的性质和使空穴移动的能力两者。

[0009] 因此，本发明人已进行了大量努力以在有机薄膜太阳能电池中实现高的光电转换 

效率，且结果已经设计出使用由于高的空穴迁移率在有机发光二极管（0LED) 和有机薄膜

6
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晶体管（0TFT)中经常使用的咔唑基团的电子给体的分子设计，从而完成本发明。

发明内容

[0010] 本发明的一个目的是提供具有增强的光子吸收能力和空穴迁移率的导电聚合物、 

以及其作为光电转换材料的用途。

[0011] 本发明的另一目的是提供包括所述导电聚合物作为电子给体的有机光伏器件。

[0012] 为了实现以上目的，本发明提供由下式ΐ 表示的含有2 , 7 - 咔唑的导电聚合物：

[ 0 0 1 3 ]  [式  1]

[0014]

[ 0 0 1 5 ]  其 中 ΐ 是单体X的 摩 尔 分 数 并 且 ≤ ΐ : 以 ；： < I  m为单体Υ的摩尔分数

并且0 ≤  7 ：r f _ r i  ≤  0 .5 0 ,η 为咔唑的摩尔分数并且ό <  ≤ 0.10，χ和 Υ各自

为具有给体、受体或光吸收功能的单体结构，和 & 为 烷 基 、Ci-C%烷氧基、C3-C2(l环烷 

基、C i - Q 杂环烷基、芳基、杂芳基、CN、C (0)R 或 C(0)0R，其中R 为 C i- Q 烷基、C i - Q 杂环烷 

基、芳基、或杂芳基。

[0016] 导电聚合物中咔唑化合物的含量为优选为〇 <  / + ≤ 〇 . 1〇 , 并且更优选为
_______f t

0 < /+ ，;/- w S 0.05。

[0017] 而且，当 X和 Υ之一为给体单体结构时，另一个为受体单体结构。

[0018] 而且，本发明提供用于有机光伏器件、有机发光二极管或有机薄膜晶体管的光电 

转换材料，其包括由式ΐ 表示的含有2 ,7 - 咔唑的导电聚合物。

[0019] 在光电转换材料中，导电聚合物中咔唑化合物的含量优选为〇<  7+ =  . «

≤  0 · 1 0 ,并且更优选为0 <  /+  "/ -1 ≤  0 .0 5 。

[0020] 此外，本发明提供有机光伏器件，其包括基底、第一电极、缓冲层、光电转换层和第 

二电极，其中光电转换层由光电转换材料制成，所述光电转换材料为作为电子给体的本发 

明的式1 的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物与作为电子受体的C6(l富勒烯衍生物或C7(l富勒烯 

衍生物的混合物。

[0021] 在有机光伏器件中，导电聚合物 中咔 唑化合 物的 含量优 选为 0 <  / + = _ „

≤ ο . ΐ ο , 并且更优选ό <  ≤ ο . 〇5 。

[0022] 在本发明的有机光伏器件中，光电转换层由光电转换材料制成，所述光电转换材 

料为作为电子给体的式ΐ 的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物与作为电子受体的C6(l富勒烯衍生 

物或c7(l富勒烯衍生物的混合物，其中所述电子给体和所述电子受体以1 : 0.5-1 : 4 的重 

量比彼此混合。

[0023] 而且，所述光电转换材料是通过将其溶解在选自氯苯、1 ，2 - 二氯苯和氯仿的任意 

一种溶剂中以达到1. 0-3. 〇重量％的固含量而作为溶液制备的。
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[0024] 根据本发明，可通过将少量咔唑引入包含一种或多种芳族单体的聚合物中而提供 

具有高的光子吸收效率和提高的空穴迁移率的导电聚合物。

[0025] 由于其高的光子吸收效率和空穴迁移率，所述含有咔唑的导电聚合物可用作有机 

光伏器件中的电子给体。而且，其可有利地用于各种领域，包括有机薄膜晶体管（0TFT) 和 

有机发光二极管（0LED) 。

[0026] 此外，根据本发明，可通过使用所述含有咔唑的导电聚合物作为电子给体和C6(l富 

勒烯衍生物或C7(1富勒烯衍生物作为电子受体而提供构成有机光伏器件的光电转换层。

附图说明

[0027] 由结合附图考虑的以下具体描述，将更清楚地理解本发明的以上和其它目的、特 

征和优点，其 中 ：

[0028] 图 ΐ 是根据本发明一个实施方式制造的有机光伏器件的示意图；

[0029] 图2 显示根据本发明优选实施方式制造的有机光伏器件的电流密度-电压的测量 

结 果 ；和

[0030] 图3 显示根据本发明的其它优选实施方式制造的有机光伏器件的电流密度-电压 

的测量结果。

具体实施方式

[0031 ] 下文中，将详细描述本发明。

[0032] 本发明提供由下式ΐ 表示的含有2 , 7 - 咔唑的导电聚合物：

[ 0 0 3 3 ]  [式  1]
[0034]

[ 0 0 3 5 ]  其 中 ΐ 为单体X的摩尔分数并且^ 4() < 』 .+  w. < ΐ  m为单体Υ的摩尔分数

并且〇 ≤  ≤  〇.5 0 ,η 为咔唑的摩尔分数并且ο <  H . J .....„ ≤ α ΐ ο ，χ 和 Υ各自

为具有给体、受体或光吸收功能的单体结构，和 & 为 烷 基 、Ci-C%烷氧基、C3-C2(l环烷 

基、C i - Q 杂环烷基、芳基、杂芳基、CN、C (0)R 或 C(0)0R，其中R 为 C i- Q 烷基、C i - Q 杂环烷 

基、芳基、或杂芳基。

[0036] 式 ΐ 的导电聚合物包括引入仅由给体官能团构成且包含一种或多种芳族单体的 

聚合物中、或者引入包含引入给体官能团中的重复的受体基团的给体-受体型聚合物中的 

高的空穴迁移率的咔唑基团。如果导电聚合物中2, 7 - 咔唑基团的含量过高，则由于咔唑基 

团相对低的吸光度（吸收率，absorbance) 而难以实现作为所需化合物的导电聚合物的高 

吸光度。因此，将咔唑基团引入本发明的式ΐ 的导电聚合物中，由此可获得可改善空穴迁移 

率且同时可实现高吸光度的导电聚合物。

[0037] 因此，根 据 本 发 明 的 式 ΐ 的 导 电 聚 合 物 中 咔 唑 化 合 物 的 含 量 优 选 为 0

8
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〈 / + « + »  $  CK 1 〇 ,并且更优选Ο <  /+ m  + ή $  CK05。如果昨挫化合物的含量大于〇. 1，则 

导电聚合物将具有不足的吸光度使得其不能用作光电转换材料，并且其能量转换效率将降 

低。

[0038] 而且，为了引入提高吸光度的功能和实现聚合物自组装的功能两者，根据本发明 

的式 ΐ 的导电聚合物中的Χ、γ 或者X和 γ 的组合是重要的。当 X和 γ 的任一个为给体单体 

结构时，另一个应具有受体单体结构。

[0039] 所述给体单体优选为选自由以下式2 〜 式 10表示的化合物的任一种：

[ 0 0 4 0 ]  [式  2]
[0041]

[ 0 0 4 2 ]  [式  3]
[0043]

[ 0 0 4 4 ]  [式  4]
[0045]

[ 0 0 4 6 ]  [式  5]
[0047]

[ 0 0 4 8 ]  [式  6]
[0049]

[ 0 0 5 0 ]  [式  7]
[0051]

9
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[ 0 0 5 2 ]  [式  8]
[0053]

[ 0 0 5 4 ]  [式  9]
[0055]

[ 0 0 5 6 ]  [式  10]
[0057]

[0058] 其中R2或 R3为 C「C2(I烷基、C「C2(I杂环烷基、芳基、或杂芳基。

[0059] 而且，所述受体单体优选为选自由以下式11〜 16表示的化合物的任一种：

[ 0 0 6 0 ]  [式  11]
[0061]

[ 0 0 6 2 ]  [式  12]
[0063]

10



CN 102405247 Β 说 明 书 6/15 页

[ 0 0 6 4 ]  [式  13]
[0065]

[ 0 0 6 6 ]  [式  14]
[0067]

[ 0 0 6 8 ]  [式  15]
[0069]

[ 0 0 7 0 ]  [式  16]
[0071]

[0072] 其中R4或 R5为 C「C2(I烷基、C「C2(I杂环烷基、芳基、或杂芳基。

[0073] 根据本发明的式ΐ 的导电聚合物中的X 或 Υ可不仅为给体单体或受体单体，而且 

可为选自各种已知的导电官能团或具有光吸收功能的单体的任意一种单体结构。优选地， 

X和 Υ两者可为结晶噻吩衍生物。更优选地，X具有给体官能团，和 Υ具有受体官能团，使得 

可提供给体- 受体型的低带隙聚合物。

[0074] 本发明提供下式ΐ 的含有2, 7- 咔唑的导电聚合物作为在有机光伏器件中起到电 

子给体作用的光电转换材料的用途：

[ 0 0 7 5 ]  [式  1]
[0076]

[0077] 其 中 Κ π κ η α Α Υ 和 & 如上定义。

11
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[0078] 导电聚合物中咔唑化合物的含量优选为ό < / + : _ „  ≤  (Χ1〇,并且更优选 

η
0 〈 1+ m+ η ^  0 .05〇

[0079] 在本发明的一个实施方式中，根据以下反应方案ΐ 制备在芴和二噻吩基苯并噻二 

唑的共聚物中包含咔唑基团的优选的导电聚合物：

[ 0 0 8 0 ]  [ 反应方案1]
[0081]

[0082] 在 另 一 实 施 方 式 中 ，根 据 以 下 反 应 方 案 2 制 备 在 二 噻 吩 并 噻 咯  

(d ith io p h en esilo le )和苯并噻二唑的共聚物中包含咔唑基团的导电聚合物：

[〇〇8 3 ] [ 反应方案2]
[0084]

12
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[0085] 根据本发明，可通过将2, 7 - 咔唑基团以20摩尔1℅或更少、并且优选10摩尔1℅或 

更少的量引入导电聚合物的主链中而制备具有改善的空穴传输性能的导电聚合物。

[〇〇86] 当使用本发明的含有咔唑的导电聚合物作为电子给体并且使用富勒烯衍生物作

为受体时，有机薄膜太阳能电池显示出高的光电转换效率（表 ΐ 和 2) ，从而满足高的光子吸 

收效率和空穴迁移率两者。

[〇〇87] 因此，本发明提供式ΐ 的含有2 ,7 - 咔唑的导电聚合物作为在有机光伏器件、有机 

发光二极管（0LED)或者有机薄膜晶体管（0TFT) 中作为非线性光学材料有用的光电转换材 

料的用途。

[〇〇88] 本发明还提供有机光伏器件，其包括基底、第一电极、缓冲层、光电转换层和第二

电极，其中所述光电转换层由光电转换材料制成，所述光电转换材料为作为电子给体的本 

发明的式ΐ 的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物与作为电子受体的C6(l富勒烯衍生物或C7(l富勒 

烯衍生物的混合物。

[〇〇89] 图 ΐ 是显示根据本发明的优选实施方式制造的有机光伏器件的示意图。如图 ΐ 中

所示，根据本发明的有机光伏器件1〇〇从下到上包括基底110、第一电极120、缓冲层130、光 

电转换层140和第二电极150,其中所述光电转换层由光电转换材料形成，所述光电转换材 

料为作为电子给体的式ΐ 的含有2, 7 - 咔唑的导电聚合物与作为电子受体的C6(l富勒烯衍生 

物或C7(l富勒烯衍生物的混合物。

[0090] 而且，在本发明的有机光伏器件中，可在光电转换层140和第二电极150之间引入

电子传输层、空穴阻挡层或者光学间隔层（光学空间层， οp tic a l space layer) 。

[〇〇91] 由于用作本发明的有机光伏器件中的电子给体的导电聚合物含有咔唑，本发明的

有机光伏器件可具有高的光子吸收效率和改善的空穴迁移率，从而在有机薄膜太阳能电池 

中实现高的光电转换效率（图 2 和 3) 。

[0092] 用作本发明有机光伏器件中的电子给体的导电聚合物中的咔唑的含量优选为

13



CN 102405247 Β 说 明 书 9/15 页

0 < / + » ? + »  $ 0.10,并且更优选ο < / + » + «  $ 0.05。

[0093] 本发明有机光伏器件中使用的基底110的材料优选为透明材料，并且其实例包括 

玻璃或塑性材料，例如ΡΕΤ ( 聚对苯二甲酸乙二醇酯）、PEN( 聚萘二甲酸乙二醇酯） 、 ΡΡ (聚 

丙烯 ） 、 Ρΐ ( 聚酰胺 ） 、 TAC(三乙酰基纤维素）等，并且优选玻璃。

[0094] 可通过经由溅射、旋涂等在基底110的一个表面上施加透明材料或透明材料的膜 

形成第一电极120。第一电极120起到阳极的作用。作为第一电极120的材料，可使用任 

何材料而没有特别限制，只要其为具有比如下所述的第二电极150的功函低的功函的透明 

的导电材料。第一电极120的材料的实例包括IT0( 氧化铟锡）、FT0( 氟掺杂的氧化锡）、 

ΖηΟ- (Ga203 或 Α1203) 、Sn02-Sb203 等。更优选地，使用 1Τ0。

[0095] 形成于第一电极120上的缓冲层130可由可提高空穴迁移率的掺杂有聚磺苯乙烯 

的 聚 （3 ,4 - 亚乙基二氧噻吩）[PED0T:PSS]制成。缓冲层130可通过例如旋涂的方法形成。

[0096] 同时，在缓冲层130上沉积光电转换层140。光电转换层140具有电子给体和电子 

受体的结结构（ junction s tru c tu re ) 并且通过电子给体和电子受体之间的快速电荷转移 

提供光伏效应。

[0097] 在本发明中，使用根据本发明的式ΐ 的含有2,7-咔唑的导电聚合物作为光电转换 

层 140中的电子给体，并且使用C6(l富勒烯衍生物或C7(l富勒烯衍生物作为电子受体。

[0098] 而且，在本发明的光电转换层140的光电转换材料中，式 ΐ 的含有2, 7- 咔唑的导 

电聚合物和C6(l富勒烯衍生物或C7(l富勒烯衍生物之间的混合比优选为1 : 0.5-1 : 4 的重 

量比。如果富勒烯衍生物以小于〇. 5 使用，则由于结晶化的富勒烯衍生物的含量的缺乏，所 

产生电子的移动不足；和如果富勒烯衍生物超过4 的重量比，则吸收光的导电聚合物的量 

将减少，使得未实现光的有效吸收。

[0099] 将由含有咔唑的导电聚合物和C6(l富勒烯衍生物或C7(l富勒烯衍生物的混合物组成 

的光电转换材料溶解在单一有机溶剂或具有不同沸点的两种或更多种有机溶剂中以制备 

溶液。具体地，将光电转换材料溶解在选自氯苯、1，2- 二氯苯和氯仿的任意一种溶剂中以达 

到 1. 0-3. 0 重量％的固含量。如果溶液的固含量低于1. 0 重量％，则在将光电转换层的厚 

度保持在70nm或更大方面存在问题；和如果固含量超过3. 0 重量％，则将有显著量的导电 

聚合物和C7(l富勒烯衍生物未溶解。

[0100] 然后，通过选自旋涂、丝网印刷、喷墨印刷和刮刀涂布的方法施加或涂布光电转换 

材料的溶液，从而形成具有约70nm或更大、并且优选80-200nm的厚度的光电转换层140。

[0101] 在光电转换层140上可通过在约1(Τ托或更低的真空下热沉积金属材料例如铝至 

100-200nm的厚度而形成第二电极150。

[0102] 可用于形成第二电极150的材料的实例包括金、铝、铜、银、或者它们的合金、钙 /  
铝合金、镁 / 银合金、铝 / 锂合金等。优选地，使用铝或者铝/ 钙合金。

[0103] 下文中，将参照实施例更详细地描述本发明。然而，将理解，这些实施例用于说明 

目的并且本发明的范围不限于此。

[0104] 实施例1 :聚合物- 2 的合成

[0105] 将 0·300g(0·429mmol)2,7-二 （4 ，，4 ’ ，5 ’ ，5 ’ - 四甲基- ^ ，3 ’ ，2 ’-二 氧  

杂环戊硼烷- 2 ， - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0·1878(0·409πΐπΐο1)4,7-二 -2 ， - ( 5 ' - 溴 ）-噻  

吩基 -2 ,1 ，3 - 苯并噻二唑、和 0• 0106g(0· 0215mmol)N-十二烷基-2, 7- 二溴咔唑加入到反
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应烧瓶中并且在真空中保持ΐ 小时，之后向其中加入7m l甲苯，并且将混合物搅拌30分钟。 

在向其中加入1. 5m l乙醇和1. 5ml 2 0 重量％ Et4N0H之后，将该溶液用氮气鼓泡以除去溶 

解在溶剂中的氧气。然后，加入 2. 9mg(0. 0129臟〇1)Ρ(1(ΟΑ℮)2和 10. 8mg(0. 0386mmol) 三环 

己基膦，和在将外部油浴的温度保持在120°C的同时使该混合物在氮气气氛中回流2 天。将 

0. 05g苯基硼酸加入其中并且使其反应3 小时，然后加入0. 12g溴苯并且使其反应4 小时。 

将反应溶液滴入300ml甲醇中，并且将所得粗制固体聚合物在索氏（Soxhlet) 装置中用甲 

醇洗涤2 4 小时。将溶剂用氯仿替代以溶解该聚合物，然后蒸发溶剂以留下仅最少量的溶 

剂，并且将残留物在300ml甲醇中沉淀。然后，滤出固体，之后除去溶剂，并且将残留物溶解 

在最少量的氯仿中，再次在300ml甲醇中沉淀，过滤并且在真空下干燥，从而获得200mg聚 

合 物 [Mw =  5, 448g/mol (Η)1 =  2· 0) ] 。

[0106] 实施例2 :聚合物- 3 的合成

[ 0 1 0 7 ]  重复实施例1 的程序，除了将0·30(^(0·429臟ο 1 )2 ,7 -二 （4 ' ，4 ' ，5 ' ，5 ' - 四  

甲基−广 ，3 ' ，2 ' - 二氧杂环戊硼烷- 2 ' - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0. 177g(0. 386mmol)4, 
7 - 二 - 2 ， - ( 5 ， - 溴 ）- 噻吩基 -2 ，1，3 - 苯并噻二唑、和 0·0212g(0·0429mmol)N- 十二烷 

基 -2, 7 - 二溴咔唑加入到反应烧瓶中并且在真空中保持ΐ 小时，之后向其中加入7m l甲苯， 

并且将混合物搅拌30分钟之外，从而获得200mg聚 合 物 [Mw =  6, 796g/mol (ΗΠ =  2. 0) ] 。

[0108] 实施例3 :聚合物- 4 的合成

[ 0 1 0 9 ]  重复实施例1 的程序，除了将0·40(^(0·573臟ο 1 )2 ,7 -二 （4 ' ，4 ' ，5 ' ，5 ' - 四  

甲基−广 ，3 ' ，2 ' - 二氧杂环戊硼烷- 2 ' - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0.210g(0.458mmol)4, 
7 - 二 - 2 ， - ( 5 ， - 溴 ）- 噻吩基 -2 ，1，3 - 苯并噻二唑、和 0·0106g(0·0215mmol)N- 十二烷 

基 -2, 7 - 二溴咔唑加入到反应烧瓶中并且在真空中保持ΐ 小时，之后向其中加入8m l甲苯， 

并且将混合物搅拌30分钟之外，从而获得200mg聚 合 物 [Mw =  5, 125g/mol (ΗΠ =  2. 0) ] 。

[0110] 对比例1 :聚合物− ΐ 的合成

[ 0 1 1 1 ]  重复实施例1 的程序，除了将0·30(^(0·429臟ο 1 )2 ,7 -二 （4 ' ，4 ' ，5 ' ，5 ' - 四  

甲基−广 ，3 ' ，2 ' - 二氧杂环戊硼烷- 2 ' - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0·197g(0·429mmol)4, 
7 - 二 -2 ' - ( 5 ' - 溴 ）- 噻吩基- 2 ,1，3-苯并噻二唑加入到反应烧瓶中并且在真空中保持 

ΐ 小时，之后向其中加入7m l甲苯，并且将混合物搅拌3 0 分钟之外，从而获得120mg聚合物 

[Mw =  5, 015g/mol (PDI =  1. 8) ] 。

[0112] 对比例2 :聚合物- 5 的合成

[ 0 1 1 3 ]  重复实施例 ΐ 的程序，除了将 0·3g(0·429mmol)2,7-二 （4 ' ，4 ' ，5 ' ，5 ' - 四 

甲基−广 ，3 ' ，2 ' - 二氧杂环戊硼烷- 2 ' - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0. 137g(0. 300mmol)4, 
7 -二 - 2 ，- ( 5 ，- 溴）- 噻吩基-2 ，1，3 -苯并噻二唑、和 0·064g(0· 129mmol)N-十二烷基-2, 
7 - 二溴咔唑加入到反应烧瓶中并且在真空中保持ΐ 小时，之后向其中加入7m l甲苯并且将 

混合物搅拌3 0 分钟之外，从而获得260mg聚 合 物 [Mw =  8, 521g/mol (ΗΠ =  2. 4) ] 。

[0114] 对比例3 :聚合物- 6 的合成

[ 0 1 1 5 ]  重复实施例 ΐ 的程序，除了将 0·3g(0·429mmol)2,7-二 （4 ' ，4 ' ，5 ' ，5 ' - 四 

甲基−广 ，3 ' ，2 ' - 二氧杂环戊硼烷- 2 ' - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0·118g(0·258mmol)4, 
7 -二 - 2 ，- ( 5 ，- 溴）- 噻吩基-2 ，1，3 -苯并噻二唑、和 0·084g(0· 172mmol)N-十二烷基-2, 
7 - 二溴咔唑加入到反应烧瓶中并且在真空中保持ΐ 小时，之后向其中加入7m l甲苯并且将
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混合物搅拌3 0 分钟之外，从而获得220mg聚 合 物 [Mw =  12, 233g/mol (ΗΠ =  2. 6) ] 。

[0116] 对比例4 :聚合物- 7 的合成

[ 0 1 1 7 ]  重复实施例 ΐ 的程序，除了将 0·3g(0·429mmol)2,7-二 ，5 ; ，5 ; - 四 

甲基−广 ，3 ' ，2 ' - 二氧杂环戊硼烷- 2 ' - 基 ）- 9 ,9 - 二癸基芴、0·098g(0·215mmol)4, 
7 -二 - 2 ，_ ( 5 ' - 溴）- 噻吩基-2 ，1，3 -苯并噻二唑、和 0• 106g(0· 215mmol)N-十二烷基-2, 
7 - 二溴咔唑加入到反应烧瓶中并且在真空中保持ΐ 小时之外，之后向其中加入7m l甲苯并 

且将混合物搅拌3 0 分钟之外，从而获得270mg聚 合 物 [Mw =  9, 342g/mol (ΗΠ =  2. 4) ] 。

[0118] 实施例4 :有机光伏器件1 的制诰

[0119] 将通过Suzuki方法合成的实施例ΐ 〜 3 和对比例 ΐ 〜 4 的含有咔唑的导电聚合 

物各自用作电子给体，并且使用c7(i-pcbm作为电子受体。将所述电子给体和所述电子受体 

以 1 : 3 的重量比彼此混合以制备光电转换层材料，然后将其以1 .5 重量1℅的含量溶解在 

氯苯溶剂中。然后，在氩气气氛中将该溶液旋涂于其上形成有PEDOT层 的 ITO玻璃基底上， 

从而形成具有70-120nm厚度的光电转换层。然后，将所得结构在热板上在120°C热处理5 
分钟。

[0120] 接着，在具有1(Τ7托或更低的真空度的真空室中，在光电转换层上顺序地热沉积 

0. 6nm L iF和 100-200nm铝，从而制造有机光伏器件。

[0121] 测丨试例1 :有机光伏器件的申，光件质

[0122] 将如以下反应方案ΐ 中所示制备的实施例ΐ 〜 3 和对比例ΐ 〜 4 的聚合物各自与 

C7(I-PCBM以 1 : 3 的重量比混合以制备光电转换层材料，和测量包括所制备的光电转换层 

材料的有机光伏器件的电光性质。测量结果不于下表ΐ 中。

[0123] 图2 是显示包括光电转换层材料的有机光伏器件的电流密度- 电压（J-V) 的测量 

结果的图，所述光电转换层材料通过将实施例ΐ 〜 3 和对比例 ΐ 〜 4 的导电聚合物各自与 

C7Q-PCBM以 1 : 3 的重量比混合而制备。

[0124] 在所述电光性质中，填充因子和能量转换效率分别使用以下方程ΐ 和 2 计算。

[ 0 1 2 5 ]  [方程  1]
[ 0 1 2 6 ]  填充因子= (VmpX Impν (VQCX ISC)
[0127] 其中Vmp是在最大功率点处的电压值，ΐ mp是电流密度，V。。是开路电压，和 ΐ s。是短 

路电流。

[ 0 1 2 8 ]  [方程  2]
[0129] 能量转换效率（％ ) = 填充因子X α 。Χν。。)/100
[0130] 其中 Js。是短路电流密度，和 V。。是开路电压。

[ 0 1 3 1 ]  [ 反应方案1]
[0132]

16



CN 102405247 Β 说 明 书 12/15 页

[0134] 有机光伏器件的电光性质

[0135]

聚合物
进料比
(x/y/z)

加入比

(addition
ratio)(l/m/n

)

短路电流 

密度(Jsc) 
(mA/cm2)

开路电 

压(voc) 
(V)

填充

因子
(FF)

能量转

换效率

(%)

对比例1 聚合物-1 1/1/0 1/1/0 7.44 0.80 0.33 1.99
实施例1 聚合物-2 1/0.95/0.05 1/0.97/0.03 8.61 0.82 0.37 2.62
实施例2 聚合物-3 1/0.9/0.1 1/0.90/0.10 8.01 0.85 0.36 2.45
实施例3 聚合物-4 1/0.8/0.2 1/0.91/0.09 7.88 0.84 0.36 2.37
对比例2 聚合物-5 1/0.7/0.3 1/0.82/0.18 4.37 0.77 0.29 0.98
对比例3 聚合物-6 0/0.6/0.4 1/0.60/0.40 3.17 0.72 0.33 0.74
对比例4 聚合物-7 1/0.5/0.5 1/0.50/0.50 3.90 0.66 0.36 0.93

[0136] 如可从表ΐ 和 图 ΐ 中的结果看出的，与对比例ΐ 的聚合物（聚合物- 1 ) 相比，各自 

在芴和二噻吩基苯并噻二唑的共聚物中含有少量咔唑的实施例ΐ 〜 3 的聚合物（聚合物-2 
至聚合物- 4 ) 分别显示出31 %、231℅和 191℅的在能量转换效率方面的提高。

[0137] 而且，在通过将超过3 0 重量％的单体加入到芴中制备的对比例2 〜 4 的聚合物 

( 聚合物- 5 至聚合物- 7 ) 的情况下，能量转换效率降低约50 % ，而不是增加。

[0138] 实施例5 :聚合物- 9 的合成

[0139] 将 0·300g(0·436mmol)2,6-二 （三丁基锡烷基）-4 ， f  - 二己基二噻吩并噻咯、 

0• 122g(0· 414mmol)4,7-溴 - 2 ,1，3 - 苯并噻二唑、0• 0107g(0· 0218mmol)N-十 二 烷 基 -2, 
7 - 二溴咔唑和2m l甲苯加入到反应烧瓶中并且用氮气鼓泡10分钟以除去溶解在溶剂中的 

氧气。在氮气气氛中向其中加入 2·9π^((λ0129πΐπΐο1)Ρ(1(0Α℮)2和 1(λ8π^((λ 0386πΐπΐο1)三  

环己基膦，并且将混合物再次用氮气鼓泡5 分钟。然后，在将外部油浴的温度保持为120°C
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的同时，使该混合物在氮气气氛中回流2 天。

[0140] 将 0. 05g三丁基苯基锡加入其中并且反应以反应3 小时，然后加入0. 12g溴苯并 

且反应4 小时。将反应溶液滴入300ml甲醇中，并且将所得粗制固体聚合物在索氏装置中 

用甲醇洗涤24小时。将溶剂用氯仿替代以溶解该聚合物，然后蒸发溶剂以留下仅最少量的 

溶剂，并且将残留物在300ml甲醇中沉淀。然后，滤出固体，之后除去溶剂，并且将残留物溶 

解在最少量的氯仿中，再次在300ml甲醇中沉淀，过滤并且在真空下干燥，从而获得130mg 
聚 合 物 [Mw =  9, 764g/mol (Η)1 =  3· 7) ] 。

[0141] 实施例6 :聚合物- 1 0 的合成

[0142] 将 0·300g(0·436mmol)2,6-(三 丁 基 锡 烷 基 ）- 4 , 4 ' - 己 基 二 噻 吩 并 噻 咯 、 

0·1028 (0·349πΐπΐο1)4,7-溴 -2 ，1，3 - 苯并噻二唑、0·0438(0·087πΐπΐο1)Ν-十二烷基-2 ,7 -二  

溴咔唑和1. 5m l甲苯加入到反应烧瓶中并且用氮气鼓泡10分钟以除去溶解在溶剂中的氧

气。

[ 0 1 4 3 ]  在氮气气氛中向其中加入 4· 3mg(0· 0190mmol)Pd(0Ac)2 和 15. 8mg(0· 0563mmol) 
三环己基膦，并且将混合物再次用氮气鼓泡5 分钟。然后，在将外部油浴的温度保持为 

120°C的同时，使该混合物在氮气气氛中回流2 天。后续程序以与实施例5 相同的方式进行， 

从而获得 180mg 聚 合 物 [Mw =  6, 583g/mol (F·DI =  3· 8) ] 。

[0144] 对比例5 :聚合物- 8 的合成

[0145] 将 0. 40g(0. 58mmol)2,6-(三 丁 基 锡 烷 基 ）-4 ,4  ' - 己 基 二 噻 吩 并 噻 咯 、 

0• 17g(0· 58mmol)4,7-溴 -2 ，1，3 - 苯并噻二唑和2m l甲苯加入到反应烧瓶中并且用氮气鼓 

泡 10分钟以除去溶解在溶剂中的氧气。

[ 0 1 4 6 ]  在氮气气氛中向其中加入 4·0π^(0·017臟ο1)Ρ(1(0Α℮ )2和 15·0mg(0·052mmol) 三 

环己基膦，并且将混合物再次用氮气鼓泡5 分钟。然后，在将外部油浴的温度保持为120°C 
的同时，使该混合物在氮气气氛中回流2 天。后续程序以与实施例5 相同的方式进行，从而 

获得 200mg 聚 合 物 [Mw =  8, 452g/mol (Η)1 =  3· 1) ] 。

[0147] 对比例6 :聚合物- 1 1 的合成

[0148] 将 0·300g(0·436mmol)2,6-二 （三丁基锡烷基）-4 ， f  - 二己基二噻吩并噻咯、 

Ο· 064g(0· 218mmol)4,7-溴 - 2 ,1，3 - 苯并噻二唑、Ο· 107g(0· 218mmol)N-十二烷基-2 ,7 -二  

溴咔唑和1. 5m l甲苯加入到反应烧瓶中并且用氮气鼓泡10分钟以除去溶解在溶剂中的氧 

气。在氮气气氛中向其中加入2. 0mg(0. 013mmol)Pd(0Ac)；̂P11.0mg(0. 039mmol) 三环己 

基膦，并且将混合物再次用氮气鼓泡5 分钟。然后，在将外部油浴的温度保持为120°C的同 

时，使该混合物在氮气气氛中回流2 天。后续程序以与实施例5 相同的方式进行，从而获得 

150mg 聚 合 物 [Mw= 11，1548/ηΐο1(Η)1 =  3.8) ] 。

[0149] 实施例7 :有机光伏 器 件 2 的制诰

[0150] 将通过S t i l l e 方法合成的实施例5 和 6 以及对比例5 和 6 的含有咔唑的导电聚 

合物各自用作电子给体，和使用c7(i-pcbm作为电子受体。所述电子给体和所述电子受体以 

1 : 3 的重量比彼此混合以制备光电转换层材料，然后将其以1 .5 重量1℅的含量溶解在氯苯 

溶剂中。然后，使用该溶液，以与实施例4 相同的方式制造有机光伏器件。

[0151] 测试例2 :有机光伏器件的电光件质

[0152] 将如以下反应方案2 中所示制备的实施例5 和 6 以及对比例5 和 6 的聚合物各自
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与 C7cγPCBM以 1 : 3 的重量比混合以制备光电转换层材料，和测量包括所制备的光电转换 

层材料的有机光伏器件的电光性质。测量结果不于下表2 中。

[0153] 图3 是显示包括光电转换层材料的有机光伏器件的电流密度- 电压（J-V) 的测量 

结果的图，所述光电转换层材料通过将实施例5 和 6 以及对比例5 和 6 的导电聚合物各自 

与 C7(I-PCBM以 1 : 3 的重量比混合而制备。

[ 0 1 5 4 ]  [ 反应方案2]
[0155]

[ 0 1 5 6 ]  [表  2]
[0157] 有机光伏器件的电光性质

[0158]

聚合物
进料比

(x/y/z)
加入比

(1/m/n)

短路电流

密度CU 
(mA/cm2)

开路电 

压(voc) 
(V)

填充

因子

(FF)

能量转

换效率

(%)
对 比 例 5 聚合物-8 1/1/0 1/1/0 2.05 0.41 0.29 0.24
实 施 例 5 聚合物-9 1/0.95/0.05 1/0.99/0.01 3.44 0.34 0.30 0.35
实 施 例 6 聚合物-10 1/0.8/0.2 1/0.91/0.09 4.85 0.59 0.30 0.86
对 比 例 6 聚合物-11 1/0.5/0.5 1/0.55/0.45 3.02 0.31 0.29 0.27

[0159] 如可从上表2 和 图 3 中的结果看出的，与不含有咔唑的对比例5 的聚合物（聚合 

物 - 8 ) 相比，各自在二噻吩并噻咯和苯并噻二唑的共聚物中含有少量咔唑的实施例5 和 6 
的聚合物（聚合物- 9 和聚合物-1 0 )分别显示出461℅和 258% 的在能量转换效率方面的提

商。

[0160] 而且，在含有提高量的咔唑的对比例6 的聚合物（聚合物- 1 1 ) 的情况下，能量转 

换效率降低而不是增加。

[0161] 如上所述，本发明提供包括引入仅由给体官能团构成、包含一种或多种芳族单体
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的聚合物中、或者引入包含引入给体官能团中的重复的受体基团的给体-受体型聚合物中 

的特定量的咔唑的导电聚合物。所述导电聚合物具有提高的电荷迁移率，并且因此当其用 

作有机薄膜太阳能电池中的电子给体时，其可改善有机薄膜太阳能电池的能量转换效率。

[0162] 此外，本发明的含有咔唑的导电聚合物可用作有机光伏器件中的电子给体并且还 

可有利地用于各种领域，包括有机薄膜晶体管（0TFT)和有机发光二极管（0LED) 。

[0163] 此外，本发明提供包括含有咔唑的导电聚合物作为电子给体的有机光伏器件，并 

且因此在有机薄膜太阳能电池中可实现高的光电转换效率。

[0164] 虽然已经出于说明的目的描述了本发明的优选实施方式，然而本领域技术人员将 

理解，在不脱离如所附权利要求中公开的本发明的范围和精神的情况下，各种改进、添加和 

替代是可能的。
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