
 
 
 

    2013 年  第 58 卷  第 26 期：2690 ~ 2706 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

 
引用格式: 王智玮, 刘丽媛, 陈润锋, 等. 基于芳香性聚酰亚胺的光电功能材料及器件研究进展. 科学通报, 2013, 58: 2690–2706 

Wang Z W, Liu L Y, Chen R F, et al. Progress in optoelectronic materials and devices based on aromatic polyimides (in Chinese). Chin Sci Bull 
(Chin Ver), 2013, 58: 2690–2706, doi: 10.1360/972013-39 

《中国科学》杂志社 
SCIENCE CHINA PRESS 评 述 

基于芳香性聚酰亚胺的光电功能材料及器件研究进展 

王智玮①, 刘丽媛②, 陈润锋②*, 郑超②, 苏海全①, 黄维①③* 

① 内蒙古大学化学化工学院, 呼和浩特 010021;  

② 江苏省有机电子与信息显示国家重点实验室培育基地, 南京邮电大学信息材料与纳米技术研究院, 南京 210023; 

③ 江苏-新加坡有机/生物电子信息显示和先进材料联合研究中心, 南京工业大学, 南京 211816 

* 联系人, E-mail: iamrfchen@njupt.edu.cn; iamwhuang@njupt.edu.cn 

2013-02-10 收稿, 2013-05-10 接受, 2013-07-26 网络版发表 

国家重点基础研究发展计划(2009CB930601)、国家自然科学基金(20804020, 21274065)、江苏省自然科学基金(BK2011751)和南京邮电大学

攀登计划(NY210017, NY210046)资助 

  

摘要  聚酰亚胺是一类重要的高性能聚合物, 具有优良的热性能、机械性能和电学性能. 近年

来, 芳香性聚酰亚胺作为新型光电功能材料在有机太阳电池、场效应晶体管、电存储等有机光

电器件中的应用价值日益凸显, 引起研究者的广泛关注. 本文根据芳香性聚酰亚胺的分子结

构特点, 从光电功能化方法和材料制备策略出发, 全面归纳和总结了芳香性聚酰亚胺在光电

子器件领域的研究进展, 阐述了此类材料的分子结构设计与光电性质以及光电器件性能的内

在关系, 为今后开发新型高效芳香性聚酰亚胺光电功能材料和器件提供参考. 

关键词   

聚酰亚胺 

光电功能化 

有机电子学 

有机光电器件 

  

 

 

近 20 年来, 基于共轭聚合物半导体的有机光电

子器件引起了学术界和商业界的极大兴趣 , 它们具

有成本低、重量轻、柔性好等优点 [1]. 聚酰亚胺

(polyimide, PI)是一类含有酰亚胺结构的高性能特种

工程聚合物材料, 具有耐高温、耐腐蚀和优良的电性

能 [2,3]. 近年来随着有机电子学的快速发展 , 聚酰亚

胺材料在有机光电器件中的应用不断拓展 , 从初期

的绝缘封装材料和基底材料 , 逐渐发展到用作光电

活性材料[4]. 芳香性聚酰亚胺可兼备传统聚酰亚胺优

良的力学和热学性能以及共轭聚合物的光电功能和

可溶液加工性 , 其分子结构的不断改善和性能的提

高使它成为一类重要的聚合物半导体材料 , 在有机

电存储(OEMD)[5]、有机太阳能电池(OPV)[6]、有机场

效应晶体管(OFET)[7]、有机电致发光二极管(OLED)

等[8]有机电子学的各方面都取得了较好的研究进展.  

本文从芳香性聚酰亚胺的结构单元——二酐和

二胺的光电功能化结构改造的角度出发 , 根据各种

光电活性聚酰亚胺的结构和性能特点 , 综述了芳香

性聚酰亚胺材料的分子结构设计原理、材料制备方

法、性能特征及其在有机光电器件中的应用进展, 并

对此新兴领域中存在的关键性问题和挑战、以及未来

发展趋势进行了简要的讨论和展望.  

1  聚酰亚胺光电功能化结构设计 

聚酰亚胺的光电功能化改造主要是根据目标光

电性能 , 选择具有相应功能的结构单体进行分子结

构设计和制备 . 传统的芳香族聚酰亚胺分子链呈刚

性结构, 玻璃化温度高、不熔不溶、难以加工, 但在

有机光电器件中 , 需要制备均匀同质的聚酰亚胺光

电活性薄膜. 因而, 如何保持聚酰亚胺优异的耐热性

和机械性能的同时改善其溶解性也是光电功能聚酰

亚胺的研究和应用关键之一 . 制备可溶性聚酰亚胺

的分子设计思路主要有以下几方面: (1) 主链中引入

柔性结构单元或脂肪族结构 [9,10]; (2) 侧链上引入大

的取代基团[11~13]; (3) 分子结构中引入扭曲或非平面

结构基团[14,15].  
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聚酰亚胺通常通过二酐和二胺以一步法或两步

法合成 , 其光电功能的实现需要引入共轭的芳香性

光电功能基团, 引入方式从分子结构上可以分为: 共

轭二酐与共轭二胺(Ⅰ型)、共轭二酐与非共轭二胺(Ⅱ

型)和非共轭二酐与共轭二胺(Ⅲ型)3 种(图 1). 常见

的芳香族共轭二酐 , 由于其稠环结构和羰基的吸电

子性, 一般都具有较强的吸电子能力, 表现出良好的

光和热稳定性、光吸收特性、电子注入特性等, 是一

类重要的 n 型有机半导体材料[16]; 芳香族二胺则多

采用是三苯胺类二胺及其衍生物 , 这是由于三苯胺

具有强的给电子能力、好的电荷传输能力, 形成的电

荷转移态非常稳定 , 且容易制备得到光电性能与材

料加工性质平衡的光电功能聚酰亚胺 ; 非共轭芳香

族二酐, 如含醚键、硫醚键或三氟甲基基团等, 制备  

所得的聚酰亚胺溶解性得到很大提高 ; 非共轭的二

胺相对较少, 一般有苯氧醚、苯硫醚、烷基链等结构

单元.  

2  含共轭二酐的芳香性聚酰亚胺 

该类聚酰亚胺所含的共轭芳香族二酐单元含有

大的 π–π 共轭功能基团, 具有强吸电子能力, 可用作

电子受体 , 将这些基团引入至共轭聚合物的主链或

侧链, 与富电子的共轭基团共聚, 可以得到性能优良

的窄带隙聚合物 [17]; 也可以选择与非共轭的二胺共

聚, 从而调控分子链的共轭程度, 获得具有预期光电

功能的聚酰亚胺.  

常见的共轭芳香族二酐有 : 均苯四甲酸二酐

(PMDA)[18] 、 1,4,5,8- 萘 四 甲 酸 二 酐 (NTCDA)[19] 、

3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐(BPDA)[4,20]、3,3′,4,4′-二苯酮

四酸二酐 (BTDA)[21] 、和 3,4,9,10-苝四羧酸二酐

(PTCDA)[22]等(见图 2). 含大稠环结构的共轭芳香族

聚酰亚胺在太阳能电池、场效应晶体管和电储存中都

有较多的应用, 其中以 NTCDA 和 PTCDA 及其衍生

物最为普遍[21,22]. 

2.1  聚苝酰亚胺 

PTCDA 与二胺聚合得到的苝酰亚胺类聚合物 , 

因具有稠环的苝结构以及酰亚胺的吸电子作用 , 是

一类重要的 n 型有机电子材料[22], 可替代富勒烯. 其

共聚物结构设计多采用给体-受体(D-A)结构, 在有机

太阳能电池(特别是全聚合物太阳能电池)领域得到

了广泛应用[23](见表 1), 此外在有机晶体管、有机发

光二极管和分子导线等众多领域也有很多报道 . 聚

苝酰亚胺类材料的结构修饰和官能化改性 , 主要从

苝分子单元的各个位置进行(见图 3). 

(ⅰ) 酰亚胺位(N-position), 在该位置上引入长

的烷基链可以在有效改善溶解性的同时不改变分子

几何构型 , 几乎不影响分子的光电性质 [24]. 通过酰

亚胺位 , 苝酰亚胺既可以作为功能性侧基引入共轭

或非共轭聚合物中 , 也可以作为重复单元进入聚合

物主链. Gómez 等人[24,25]先后通过苝酰亚胺的 N 位置

引入到芴-噻吩交替的聚合物(P1, P2)和芴-苯交替的

聚合物(P3)侧链中, 研究发现含有给体(D)性质的聚

合物主链与含有受体(A)性质的苝酰亚胺侧链通过共

价键形成分子内 D-A 结构, 增加了 π 堆叠性能, 在

350~600 nm 范围具有较强程度的吸收, 聚合物分子

主链与侧基苝酰亚胺间存在能量与电荷转移 , 有望

应用于太阳能电池; Blanco 等人[26]在三联噻吩主链

中以共轭链接的方式引入苝酰亚胺侧基(P4), 由于存

在显著的噻吩主链 (D)与苝酰亚胺侧基 (A)之间的

D-A 电荷转移, 降低了该聚合物的能隙(达到 0.9 eV), 

紫外-可见光谱数据表明其吸收范围已经进入近红外

区域(1400 nm), 有助于提高对太阳能光谱的充分利

用. Zhang 等人[27]用聚(3-己基噻吩)(P3HT)作为给体

(D)、含苝酰亚胺侧基的聚丙烯酸酯作为受体(A), 合

成了具有 D-A 结构的软硬双嵌段共聚物(P5), 该聚合 

 

 
图 1  芳香性聚酰亚胺结构及其合成方法示意图 
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图 2  常见的共轭芳香族二酐 

物可用传统的旋涂方法制备活性薄膜 , 制备的全聚

合物本体异质结太阳能电池 ITO/PEDOT:PSS/P5(聚

(噻吩基-苝二酰亚胺)共聚物)/LiF/Al 在热退火处理条

件下, 能量转化效率达到 0.49%、短路电流达到 2.57 

mA/cm2, 开路电压为 0.51 V. Bu 等人[28]制得了苝酰

亚胺封端的单分散性低聚物(P6), 其单分子太阳能电

池显示出优于 D-A 聚合物共混和共聚物太阳能电池

的性能参数: 开路电压提高到 0.87 V, 短路电流为

4.49 mA/cm2, 填充因子为 0.38, 能量转化效率达到

了 1.5%.  

Hüttner 等人 [29]制备了聚苯乙烯和聚(苝二酰亚

胺丙烯酸酯)的非共轭主链的共聚物(P7), P7 显示出

优良的 n 型半导体特征, 通过热退火处理有效提高了

共聚物链段在膜中的有序性和电荷传输, 其 OFET 开

启电压低至 4~7 V, 电子迁移率可达 1.2×10−3
 cm2/(V s). 

Ego 等人 [30]将苝酰亚胺与芴共聚, 发现该主链含苝

酰亚胺的材料(P8)可以通过发色团之间的能量传递

有效调控发光颜色, 实现全色显示. Wang 等人[31]通

过 Sonogashira 反应制备了苝酰亚胺与苯炔的共聚物

(P9)观测到明显的能量和电子转移现象. Marques 等

人[32]制备了如 P10 结构的水溶性共聚物, 发现在溶

液中该分子存在明显的单重态激发的能量转移.  

(ⅱ) 港湾(bay-position)位, 即苝环的 1,6,7,12 位. 

在 bay 位置引入不同数量和性质的取代基可显著调

控材料的光电性质, 明显改善分子结构的给/吸电子

性质, 这是增强给体与受体相互作用的重要方法; 同

时取代基之间的空间位阻会导致两个萘平面发生扭

曲, 从而改善材料的溶解性. Kozma 等人 [33]在苝的

bay 位置分别引入了二联噻吩基团和三联噻吩基团, 

获得聚合物 P11 和 P12, 制备了本体异质结太阳能电

池 ITO/PEDOT/P11(P12):P3HT(1:1)/Al, P12 的效率达

到 0.8%. Kozma 等人[34]还通过 Sonogashira 偶联反应

在苝核的 bay 位以炔键连接了噻吩基团, 据此制备的

聚合物 P13 和 P14 在溶解性、分子量、热稳定和光学

稳定性方面均表现优良 , 在可见光区域具有明显的

吸收谱带增宽, 吸收范围扩大至 670 nm(P13)和 677 

nm(P14), 在有机太阳能电池中具有很好的应用前景.  

2007 年, Zhan 等人[6]通过 Stille 偶联反应在苝酰

亚胺的 bay 位与二噻吩并噻吩共聚, 得到的聚合物

(P15)具有较高的电子亲和势、电子迁移率和热稳定

性, 其 OFET 的电子迁移率可达 1.3×10−2 cm2/(V s), 

开启电压低至 4.4 V, 电流开关比达到 104; 与双(亚

噻吩基亚乙烯基)取代的聚噻吩(P17)制成的太阳能电

池 ITO/PEDOT/PSS/P15:P17/Al 的开路电压为 0.63 V, 

短路电流为 4.2 mA/cm2, 填充因子为 0.39, 能量转换

效率为 1%; 延长二噻吩并噻吩的长度得到聚合物

P16[35], 与三(亚噻吩基亚乙烯基)共轭侧链取代的聚

噻吩衍生物 P18 制成太阳能电池, 当 P16:P18=1:3 时, 

太阳能电池在 100 mW/cm2, AM1.5 模拟太阳光下的

开路电压为 0.69 V, 短路电流为 5.02 mA/cm2, 填充

因子为 0.43, 平均能量转换效率升高至 1.48%. 通过

Sonogashira 偶联反应也可以制备港湾位苝酰亚胺与

芴炔的共聚物(P19~P21)[36], P19~P21 都具有较窄的

带隙 , 改变苝酰亚胺基团的比例 , 可以有效调整能 

表 1  基于聚苝酰亚胺的太阳能电池器件性能 a) 

器件结构 Voc(V) Jsc(mA/cm2) FF PCE(%) 参考文献 

ITO/PEDOT:PSS/P5/LiF/Al 0.51 2.57 0.37 0.49 [27] 

ITO/PEDOT:PSS/P6/PDI/LiF/Al 0.87 4.49 0.38 1.50 [28] 

ITO/PEDOT:PSS/P15:P17/Al 0.63 4.20 0.39 1.00 [6] 

ITO/PEDOT:PSS/P11:P3HT/Al 0.54 2.33 0.32 0.40 [33] 

ITO/PEDOT:PSS/P12:P3HT/Al 0.56 2.81 0.51 0.80 [33] 

ITO/PEDOT:PSS/P23/Ca/Al 0.30 0.45 0.36 0.07 [37] 

ITO/PEDOT:PSS/P24/Ca/Al 0.42 0.017 0.28 – [37] 

a) Voc, 开路电压; Jsc, 短路电流; FF, 填充因子; PCE, 能量转化效率 
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图 3  苝酰亚胺及其聚合物 

级、改善溶解性, 从而应用于有机太阳能电池. 最近, 

Zhou 等人[1]制备的苝酰亚胺在港湾位与酚噻嗪的聚

合物 P22 成膜性很好, 用于 OFET 时的电子迁移率可

达 0.05 cm2/(V s), 电流开关比达到 105(见图 4), 但器

件在空气中的稳定性有待提高. 

除了以共轭链接的方式在 bay 进行修饰衍生外, 

也可以非共轭方式进行, 例如 Zhu研究组[37,38]将对苯

撑乙烯(PPV)和三苯胺(TPA)等给体单元以非共轭的

醚健方式引入到 bay 位, 制备了非共轭的苝酰亚胺共

聚物 P23 和 P24, 据此制备的太阳能电池 ITO/PEDOT:  
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图 4  基于苝酰亚胺在港湾位与酚噻嗪聚合物(P22)的 n 型 OFET 性能图[1] 

(a) 在不同栅极电压(Vg=0~80 V)下, 源漏电流(Ids)与源漏电压(Vds)的关系; (b) 在相同 Vds 下, Ids 与 Vg 的关系 
 

 
PSS/P23(P24)/Ca/Al 短路电流分别为 0.45 和 0.0167 

mA/cm2, 开路电压分别为 0.3 和 0.42 V, 填充因子分

别为 0.36 和 0.28.  

(ⅲ) 肩位(ortho-position), 即 2,5,8,11 位. 苝环

平面的扭曲会影响分子的自组装性质和固态发光的

特性, 与港湾位的修饰不同, 肩位上的修饰可以在不

损失苝核的平面性的同时调控分子的光电性质 , 如

改善溶解性和增加固态发光性能 . 然而苝的肩位修

饰在合成上难度较大, 一直到 2009 年才由 Nakazono

等人[39,40]首先成功合成, 后续的研究逐渐发现该结构

的化合物具有较好的溶解性和较高的固体荧光量子产

率, 烷基的引入能够抑制分子间的聚集和激基缔合物

的生成, 有助于在 OPV 的应用. 最近, Battagliarin 等

人 [41,42]合成了肩位取代活性官能团的苝酰亚胺中间

体化合物(P25和 P26), 经光学和电化学表征, 该系列

化合物具有很低的 LUMO 能级(<−3.8 eV). 肩位修饰

具有其他位置所不具备的优势, 该合成法为苝酰亚胺

的进一步结构修饰提供了便利的方法, 有望成为光电

功能性聚酰亚胺材料开发的另一个重要方向. 此外, 

如果苝酰亚胺在肩位和港湾位同时发生偶联, 将形成

类似于石墨烯的纳米带结构(P27), 研究发现随着苝酰

亚胺单元的增加, π电子体系增大, 能隙降低, 电子亲

和能增加, 将成为很好的 n 型有机功能材料[43~45].  

2.2  聚萘酰亚胺 

基于 NTCDA(图 2)制备的萘酰亚胺聚合物, 与

聚苝酰亚胺一样拥有大的平面共轭结构 , 不仅具有

较高的电子亲和势、易于从阴极注入电子, 还具有较

高的电离能、对空穴具有阻挡作用, 是一种很好的电

子传输材料 [21]; 此外, 因萘环较苝环的共轭体系小, 

因此制得的聚萘酰亚胺具有更好的溶解性与可加工

性, 在 OFET, OPV, OLED, 生物和化学传感器、逻辑

开关等众多有机光电器件中得到很多应用[16].  

萘酰亚胺聚合物的类型和苝酰亚胺类似 , 也可

以分为从酰亚胺位 (N-position)和芳香内核位两种 , 

选择的二胺可为共轭的也可非共轭的 , 但与苝酰亚

胺不同之处在于芳香内核可以修饰的位点较少(见图

5). 从萘的酰亚胺位出发, 能与柔性的非共轭二胺聚

合 , 也能与共轭的二胺聚合(P28)[46]; 与柔性的非共

轭二胺聚合可以提高聚合物的溶解性 , 但光电性能

较差 [47]. 在这方面 , 双链梯形结构的萘酰胺聚合物

显示出较为优异的性能, Babel 等人[48]报道了双链梯

形聚合物 P29 和结构类似的非梯形聚合物 P30, 两种

聚合物均表现出良好的热稳定性与化学稳定性 , 这

类结构的聚合物富含氮和氧杂原子 , 使得材料具有

良好的接受电子能力, 电子亲和势在 4.0~4.4 eV, 在

制备的 OFET 器件中, P29 表现出明显高于 P27 的电

子迁移率(0.1 cm2/(V s) vs. 10−6 cm2/(V s)), 主要原因

是双链梯形结构的 P29相对于 P30的无定型状态具有

更有效的 π堆叠和分子间序列, 易于形成晶体状聚合

物固态薄膜, 从而有效地提高了迁移率. 

光电功能聚萘酰亚胺研究的较多是通过萘核以

共轭连接的方式进行. 由于萘酰亚胺是 n 型的电子传

输材料, 通常选择与 p 型的噻吩类单元一起构建 D-A

型聚合物, 在 OFET 器件中有较多应用[49,50]. Chen 等

人[49]制备了经典的萘酰亚胺与二联噻吩共聚物 P31, 

同时具有 D 和 A 单元使得能带间隙降至 1.45 eV, 吸

收波长红移至 697 nm, 制备的底栅极顶接触结构的 
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图 5  萘酰亚胺及其聚合物  

OFET 在真空条件下测试, 电子迁移率达到 0.06 cm2/ 

(V s), 且在空气中的稳定性也非常好 . 该小组在

2009 年继续对基于 P31 的有机薄膜半导体(OTFT)器

件性能进行了深入的研究 , 由该聚合物制作的顶栅

底接触晶体管器件的电子迁移率达到 0.85 cm2/(V s), 

进一步将 P3HT 的 p 型 OFET 和 P31 的 n 型 OFET 结

合起来, 制备了互补逻辑电路, 在空气条件下, 电压

增益可达 25~60 V[50], 通过在 OFET 加入 PMMA, PS

层, 进而提高材料的空穴传输和注入能力[51]. Pietro 等

人[52]以 P31 为电子传输材料, 研究了氧气和水降低这

类聚合物 OFET 稳定性的机制. 研究发现器件暴露空

气中稳定性受限是由于氧气分子与聚合物相互作用引

起半导体电子迁移率降低; 水影响器件稳定性涉及两

个竞争反应, 一个是水和聚合物阴离子的电化学氧化

反应, 另一个是阴离子自由基催化聚合物和水反应导

致聚合物降解, 从而影响了聚合物稳定性.  

Durban 等人[53]深入研究了噻吩基含量的不同对

萘酰亚胺共聚物材料和器件性能的影响 , 随着聚合

物主链噻吩单元数目的增加, 聚合物的成膜性改善, 

电子迁移率提高. Kim 等人[54]在噻吩基上连接烷氧基, 

合成出新型双极传输的萘酰亚胺聚合物 P32, 电子和

空穴迁移率达到 0.04 cm2/(V s). Guo 等人[55]也合成了

一系列此类含有噻吩基的聚合物, 其中 P33 可制成 n

型 OFET 器件, 而 P34 制成的 OFET 器件为双极性, 

如图 6 所示. Wei 等人[56]通过 Stille 偶联反应合成出

聚合物 P35, 其中 3,4-乙烯基二氧噻吩单元(EDOT)因

其较高的 HOMO 能量水平和较小的空间相互作用而

被引入作为有效的给体(D), 萘酰亚胺单元因较低的

还原电势和高的激发态能级而作为受体(A), 两者的

聚合物在可见光区域的吸收范围在 400~750 nm, 光

学能隙分别为 1.75 和 1.38 eV, 双层异质结太阳能电

池 ITO/聚(3-癸基噻吩)/P35/2,9-二甲基-4,7-二苯基邻

菲罗啉/Ag 在 100 mW/cm2, AM1.5 模拟太阳光下, 开

路电压为 0.3 V, 短路电流为 2.1 mA/cm2, 填充因子

为 0.24, 平均能量转换效率达到 0.15%. Ahmed 等

人[57]合成的聚噻吩封端的 P36 也是在 OPV 中作为受

体(A), 当聚 3-己基噻吩为给体时, 能量转换效率可

达 1.5%, 开路电压 0.82 V. Huang 等人[58]发现聚合物

制备的 OFET中, 200℃退火后 P37是一种良好的薄膜

半导体, 电子迁移率达 0.2 cm2/(V s). 最近, Huang 等

人[59]将 Se 元素引入此类聚合物中得到一种 n 型可溶

性聚合物半导体 P38, 应用于 OFET 时电子迁移率

0.07 cm2/(V s), 由于 P38 有可见光-近红外吸收带且

带隙只有 1.4 eV, 捕获电子能力较强(图 7(a)), 其与 
 

 

图 6  基于 P33(n 型)、P34(双极型)聚合物的 OFET 结构 

及性能[55]   
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图 7  基于聚合物 P38 的太阳能电池性能[59]  
(a) P38 与 P3HT 作用示意图; (b) 100 mW/cm2, AM1.5 模拟太阳光下电流-电压(I-V)曲线图 

 

 
P3HT 混合作为本体异质结太阳能电池(ITO/PEDOT: 

PSS/P3HT:P38/LiF/Al)的活性层 , 两者重量比达到

1:3 时, 能量转换效率达到 0.9%(图 7(b)).  

很多其他的共轭功能基团也被引入到萘酰亚胺

的萘核上, 如噻吩并噻吩等, 这些大共轭基团导致这

类材料的电子迁移率最大可达 1.2 cm2/(V s)[60]. 基于

2,3-萘酸酐等其他类型的聚萘酰亚胺也有研究 , 如

Maki 等人[61]通过自由基聚合制备了乙烯基萘酰亚胺

聚合物(P39), 发现其荧光光谱在 350~550 nm有宽峰, 

最大值在 415 nm 处, 这是由于 π–π堆积和自猝灭效

应等导致的. 

2.3  其他共轭二酐的芳香性聚酰亚胺 

除苝酰亚胺和萘酰亚胺外 , 近两年含有噻吩酰

亚胺单元也得到较多关注. 噻吩酰亚胺具有简单、紧

凑和对称的平面结构 , 它可以促进共面的聚合物链

间和链内的相互作用 , 主要应用于本体异质结型的

太阳能电池中[62](图 8).  

1997 年, Zhang 等人[63]率先合成出含有噻吩酰亚

胺单元的共轭聚合物 . 一些研究者将噻吩亚酰胺与

苯并噻吩得到的共聚物 [64,65], 与可溶的 PC71BM 或

PC61BM 制成太阳能电池能量转换效率可达 3.0%~ 

6.8%. Guo 等人[66]将环戊二噻吩引入聚噻吩酰亚胺的

主链中得到 P40, 制备的 OFET 在 150℃退火 10 h, 电

子迁移率达 8.9×10−3 cm2/(V s), 电流开关比达到 105. 

由 P40 和 PC71BM 制得的太阳能电池开路电压为 0.76 

V, 短路电流为 8.12 mA/cm2, 填充因子为 0.5, 能量

转换效率为 3.06%. 随后 Guo 等人[67]又制备了 P41, 

它与 P3HT 相比带隙较窄, 当用于 OTFT 中时, 空穴

迁移率可达 0.6 cm2/(V s). Hong 等人[68]将 P41 的烷基

链改变得到结构类似的聚合物 P42, 能量转换效率有

所提高为 3.10%. Zhou 等人[69]将咔唑引入到聚合物

P43, 与 PC70BM 制备的太阳能电池可将能量转换效

率提高到 3.43%. 最近, Berrouard 等人[70]合成出了一

系列 P44 类的均聚物, 它有较低的 HOMO 和 LUMO

和有效的 π–π 堆积, 有望作为电子受体应用于 OFET

和 OPV 中. Zhang 等人[71]制备的一系列共聚物 P45, 

P46, P47, 据此制备的太阳能电池 ITO/ PEDOT:PSS/

聚合物: PC71BM (1:2)/Ca/Al, 开路电压 0.71~0.83 V, 

能量转换效率为 0.82%~1.80%.  

含有双噻吩邻苯二甲酰亚胺单元的聚合物在光

电方面的应用, 近期也有报道. Wang 等人[72]制备了

一系列这种结构的聚合物 , 其中 P48 制备的 P48: 

PC61BM(1:1, 重量比 )太阳能电池能量转化效率为

0.3%. Zhou 等人[73]制备了双噻吩酰亚胺和苯并双噻

吩的共聚物 P49 和 P50, 它们的太阳能电池器件 P49: 

PC71BM=1:1.5 和 P50:PC71BM=1:1, 能量转换效率分

别为 1.98%和 2.52%, 用 DCB: DIO (97%:3%, 体积比)

作为处理溶剂后, 能量转换效率可分别提高至 4.39%

和 5.5%.  

除了含有噻吩酰亚胺单元的各种聚合物 , 值得

一提的还有含有邻苯二甲酰亚胺单元的聚合物 , 它

比噻吩酰亚胺的平面性更好. Chen 等人[74]合成了含

有邻苯二甲酰亚胺单元和含有噻吩酰亚胺单元的两 
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图 8  其他共轭芳香族二酐的聚酰亚胺 

种聚合物, 同等条件下比较发现 P51 用于 OFET 中性

能更好. Kola 等人[75]发现由 P52 制备的 OFET 电子迁

移率为 3×10−3 cm2/(V s), 当 P52/PCBM 以 1:9 的比例

混合 , 电子迁移率可增至 10−2 cm2/(V s). 此外 , 

Beaupré 等人[76]将氧、硒等杂原子引入酰亚胺单元中, 

得到了呋喃酰亚胺、硒吩酰亚胺等, 并合成了它们的

共聚物 P53, P54, P55, 这些共聚物具有较好的光电性

质, 有望应用于太阳能电池中.  

3  含非共轭二酐的芳香性聚酰亚胺 

以非共轭二酐作为聚酰亚胺的结构单元 , 可通

过修饰强吸电子基团, 如三氟甲基、杂原子等改变非

共轭二酐的电子结构 , 根据目标性能选择与共轭的

二胺聚合. 常见的非共轭芳香族二酐有 4,4′-六氟亚

异丙基 - 邻苯二甲酸酐 (6FDA), 4,4′- 联苯醚二酐

(ODPA)和 1,4-二(3,4-二羧基苯氧基)苯二酐(HQDEA), 

以及含硫醚键结构的 3SDEA 和 FPSP 等非共轭芳香

族二酐等(见图 9). 非共轭的结构可以有效地提高聚

酰亚胺材料的溶解性和可加工性 , 另外还因其他特

定官能团(如三氟甲基、硫原子)的引入而具备一些特

殊的性质 , 近年来在有机光电器件中得到很多研

究[77,78].  

3.1  含三氟甲基的非共轭聚酰亚胺 

最常用的含三氟甲基基团(-CF3)的非共轭芳香族

二酐是 4,4′-六氟亚异丙基-邻苯二甲酸酐(6FDA), 由

于 6FDA 中含有 3 个 sp3 杂化的碳原子, 使得该类聚

酰亚胺的溶解性大大提高 , 可用各种成膜方法如旋

转涂膜法、逐层自组装法以及 LB(Langmuir Blodgett)

法 [79]等制得高质量的功能薄膜; 另一方面 , 因分子 
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图 9  常见的非共轭芳香族二酐 

 

结构中含有两个强吸电子的-CF3基团(见图 10), 能与

具有不同供电子性质的芳香族二胺聚合 , 可获得  

具有电子给体-受体主链结构(D-A)的聚酰亚胺 , 在 

有机光电器件特别是在有机电存储中得到广泛应用

(见表 2)[80,81]. 

将三苯胺结构引入聚酰亚胺主链作为电存储材

料的研究比较多 , 器件性能方面显示出较大的优越

性. 在以共轭方式引入三苯胺结构方面, Ling 等人[82]

采用 4,4′-二氨基三苯胺作为电子给体, 6FDA 作为电

子受体 , 合成了聚合物主链含三苯胺结构的功能性

聚酰亚胺 P56, 由其作为活性层制备的存储器件具有

动态随机存取存储器(DRAM)读、写、擦除、更新电

子状态等功能, 电流开关比达到 105, 在 1 V 条件下

读写循环次数高达 108, ON 态和 OFF 态都很稳定. 

Kim 等人 [83]采用含羟基修饰的三苯胺结构制备了

P57, P57 表现出良好的热稳定性和尺寸稳定性, 可通

过传统的旋涂技术制备高质量的纳米尺寸薄膜 , 具

有比三苯胺更多的共振结构, 对制备低成本、高存储

密度、低消耗电压的大批量、永久数据存储器是一类

非常有前途的材料; Lee 等人[84]在 4,4′-二氨基三苯胺

中氮的对位引入二苯胺 , 制备了含两个三苯胺结构

的二胺单体, 与 6FDA 采用传统的高温一步法制备了

P58, 研究发现以 P58 薄膜作为活性层制得的有机电

存储设备可根据活性层薄膜的厚度大小表现出一次

写入多次读取(WORM)和动态随机存储(DRAM)两种

不同的存储性能. 最近, Kim 等人[85]分别用噻吩基和

带有 CF3 的苯基修饰三苯胺结构制备了 P59 和 P60, 

两种聚合物制成的存储器件都可显示 WORM 和

DRAM 两种功能, 且电流开关比达到 108(见图 11).  

Lee 等人[86]制备了聚合物 P61 和 P62, P61 显示出

单极 WORM 存储功能, 而 P62 显示能进行单极和双

极两种存储模式 , 两者的电流开关比达到 108~109, 

这种存储特性源于聚合物中供电子单元三苯胺和受

电子单元酰亚胺单元间的电荷转移 . 酰亚胺单元具

有非常好的捕获电子能力 , 存储器的存储模式可通

过改变三苯胺单元上的取代基来调节.  

在将三苯胺结构引入到聚酰亚胺的侧链方面也

有较多的研究. Liu 等人[87]在共轭二胺上引入含三苯

胺结构的侧基, 合成了 P63, 研究发现底电极的选取

对存储性能有较大程度的影响 , 对存储器件 ITO/ 

P63/Al, 电流开关比约为 104, 而用 Al 电极取代 ITO

后, 电流开关比可高达 109. Kim 等人[88]合成了侧链

含三苯胺和 C=N 结构的聚酰亚胺 P64, 制备的电存

储器件表现出非常好的单级和双极转换模式 , 具备

电学双稳态性能, 该聚酰亚胺在制备低成本、高性能

以及在单级和双极模式下可转化的非易失性存储器

有着广阔的应用前景.  

在将三苯胺结构以非共轭方式引入方面 : Kuo-

rosawa等人[89]引入了苯氧基三苯胺结构, 与 6FDA缩

聚制备了新型功能性聚酰亚胺 P65, 其电存储器件随

苯氧基含量的不同, 表现出不同的存储特性(动态随

机存储效应或静态随机存储效应), 通过密度函数理

论的计算发现含有苯氧基含量高时聚酰亚胺具有更

大的扭转构造, 在电场的作用下产生势垒、延迟了电

荷转移过程, 从而表现出的静态随机存储性能. 

除了含三苯胺结构的光电功能性聚酰亚胺在电 
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图 10  基于 6FDA 的光电功能聚酰亚胺 

表 2  含三氟甲基的非共轭芳香族二酐聚酰亚胺的有机电存储器件性能  

器件结构 开关比 Voc (V) 响应时间(s) 读写循环次数 存储类型 参考文献 

ITO/P56/Al 105 3.2 – 108 DRAM [82] 

ITO/P57(30 nm)/Al 106 1.65 2.5×104 – WORM [83] 

Au/P58(74 nm)/Al 1010 2.1 4×104 – WORM [84] 

Al/P64/Al 109 2.0 3×104 – WORM [88] 

ITO/P67/Al 104 2.3 – 108 SRAM [91] 

ITO/P69/Al 104 2.3 – – 闪存 [93] 

ITO/P70/Al 104 1.5 – – 闪存 [93] 
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图 11  基于聚合物 P60 的电存储器件性能[85]  
(a) 电存储器件结构图; (b) 器件性能图 

 
 

存储中有广泛应用以外 , 也有许多文献报道了采用

其他结构的芳香族二胺与 6FDA 进行缩聚制备得可

溶性聚酰亚胺 , 如 : 侧链含蒽基团(P66)[90], 主链含

噁二唑结构的二胺(P67)[91]. 最近, Liu 等人[92]将三苯

乙烯引入制备的聚合物 P68, 使之具有静态存储功能

(SRAM), 电流开关比为 105~106. You 等人[93]发现基

于含硫二胺的功能性聚酰亚胺 P69和 P70作为活性层

制备的存储器件显示出非易失性的闪存存储特征 , 

含硫聚酰亚胺与含三苯胺结构的聚酰亚胺相比 , 具

有相对较高的偶极矩 , 从而得到相对稳定的电荷转

移复合体, 器件表现出闪存存储(Flash)特征. Liu 等

人[94]制备了含硫芴的 6FDA 聚合物(P71), 研究发现

器件 ITO/P71/Al 随着 P71 膜厚度的从 10~45 nm 表现

出欧姆电导、非易失微分负阻、DRAM、绝缘体等不

同的状态, 电储存器件电流开关比可达 108.  

最近, Chou 等人[95]制备了含硫二胺的一系列聚

合物, 其中聚合物 P72 中杂环供电子能力强, 并且有

较好的运输存储电子能力, 基于 P72和N,N′-双(2-苯乙

基)二萘嵌苯-3,4:9,10-四羧酸二酰亚胺(BPE-PTCDI)制

备的 OFET 型存储器件场效应迁移率为 3.6×10−3, 电

流开关比为 105, 最大记忆窗口可达 63 V; 将 BPE- 

PTCDI 通过溶剂交换法制成纳米线引入到 P72 基底

上, 器件最大记忆窗口电压可增至 82 V. Kurosawa 等

人[96]制备了无规共聚物 P73, 通过改变单体的供给比

率 , 调节光学和电子特性以及分子内的电荷转移状

况, 可制成可调开关的有机电存储器件. 

3.2  含醚键和硫醚键的非共轭聚酰亚胺 

含醚键结构的非共轭芳香族二酐, 如 4,4′-联苯

醚二酐(ODPA)和 1,4-二(3,4-二羧基苯氧基)苯二酐

(HQDEA)[97,98] 以 及 含 硫 醚 键 结 构 的 3SDEA 和

FPSP[98~100](见图 9), 因分子中含有醚键和硫醚键, 可

有效降低高分子链内旋转能垒, 增加链的柔韧性, 在

不降低所得聚酰亚胺热性能和机械性能的同时 , 改

善材料的溶解性和可加工性.  

具有给电子特性醚的存在能够有效调控材料的

诸多性能(见图 12), 例如 ODPA 与 4-十二烷氧基-联

苯-3′,5′-二氨基苯甲酸和 3,3′-二甲基-4,4′-亚甲基二苯

胺经一步缩聚制得了共聚酰亚胺 P74[97], 具有非常好

的透明性, 在 400~700 nm 的波段, 光透过率高达

90%, 同时具有非常规整的垂直排列, 可在液晶显示

器中作为柔性显示器的取向层材料; 此外, Wakita 等

人[98]于 2009 年提出了“高荧光聚酰亚胺”的分子设计

概念 , 即与全芳香族聚酰亚胺较强的分子间电荷转 
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图 12  含醚键和硫醚键非共轭芳香族二酐制备的聚酰亚胺 

 
移﹑微弱的荧光、可见光区强吸收、呈橙色到棕色不

同 , 采用脂环族二胺与含醚键结构的非共轭芳香族

二酐 ODPA 和 HQDEA 缩聚制得的半脂肪族聚酰亚

胺 P75 和 P76, 因脂肪族二胺的非芳香属性和较差的

供电子能力, 有效抑制了分子间电荷转移, 从而具有

较高的荧光量子产率 , 而二苯醚单元的可弯曲和可

旋转性, 有效阻止了链的紧密堆叠, 其薄膜为无色透

明, 在紫外光的照射下, 发射出很强的蓝色荧光, 荧

光量子效率可达 11%.  

基于含硫醚键的聚酰亚胺常具备高折射率、低双

折射率、以及良好的热稳定性和光学透明性. Fuku-

zaki 等人 [100,101]在提高聚酰亚胺的折射率方面做了 

一系列研究 , 他们在芳香族二胺和芳香族二酐中引

入硫元素 , 制备出一系列含硫醚键的非共轭聚酰亚

胺, 如: 含硫元素的非共轭芳香族二酐 3SDEA 与含

硫芴结构的二胺进行缩聚, 制得的 P77 折射率高达

1.7578, 双折射率仅为 0.0084; 另一新型的含硫二胺

与含硫醚键的非共轭芳香族二酐 3SDEA 和 FPSP 经

两步缩聚反应制得 P78, 芴基团的刚性结构和位阻效

应有助于热稳定性的提高 (Tg(玻璃转变温度 )达到

266℃), 所得聚酰亚胺薄膜在 500 nm 的透过率均大

于 80%, 折射率随着含硫量的增加而显著升高. 含噻

吩基和硫醚键的新型芳香族二胺制备的 P79, 其主链

中的噻吩基团和硫醚键赋予该材料的折射率高达

1.677, 这一方面是聚合物中硫的含量高所致 , 另一

方面是源于分子的紧密堆叠. Kim 等人[102]制备的聚

合物 P80, P81, P82 也显示出这方面的特性, 且制备

的存储器件电流开关比高达 106~1010. 由此可见, 将

硫元素引入到聚酰亚胺中 , 既可利用聚酰亚胺的溶

液加工处理方法, 也可提高材料的折射率, 这类含硫

聚酰亚胺材料在有机光电器件中具有很大的潜在应

用价值.  

4  结论与展望 

芳香性聚酰亚胺是一类新兴的 n 型有机半导体

材料, 在继承传统聚酰亚胺易于加工、价格低、稳定

性好等诸多优点的同时 , 可通过分子设计调控其光

电性能, 从而应用于多种有机光电器件. 基于 6FDA

的聚酰亚胺良好的溶解能力与易于制备成膜能力 , 

使得大规模制备低成本、高密度、高稳定性的存储器

件成为可能; 基于 PTCDA 制备的聚酰亚胺作为受体

型光伏材料, 可利用其在可见光区的强吸收、较高的

电子亲和能、廉价等优点应用于有机太阳能电池; 基

于 NTCDA 制备的聚酰亚胺因萘环平面性要低于聚

苝酰亚胺, 因此溶解性较聚苝酰亚胺有所改善, 在有

机场效应晶体管等器件应用较多 ; 而基于其他各种

二酐如 PMDA, BPDA, 6FDA, ODPA, 3SDEA 合成的

聚酰亚胺在有机光电器件各领域均有涉及 . 目前芳
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香性聚酰亚胺用于太阳能电池能量转换效率已达

6.8%, 用于 OFET 中电子迁移率可达 1.2 cm2/(V s), 

用于有机电存储器件中电流开关比高达 105~1010. 然

而 , 芳香性聚酰亚胺要大量应用于有机电子学领域

仍面临着很多问题. 从器件性能角度, 芳香性聚酰亚

胺和其他材料相比仍然比较低 , 还需优化材料和器

件的各项性能指标, 提升相关器件性能; 从材料微观

结构角度 , 要充分利用酰亚胺结构强的分子间相互

作用, 构筑有序的分子排列, 提高载流子迁移率, 但

是要避免与此同时导致的发光猝灭、溶解性低、成膜

性差等缺点; 从光电物理过程角度, 要充分利用酰亚

胺结构强的吸电子作用 , 提高电子的注入和迁移能

力, 但是要避免形成结构缺陷和激子陷阱; 从分子结

构设计角度 , 要合理选用各种共轭或者非共轭的二

酐和二胺, 依据先进的分子设计理念, 设计出更多结

构新颖、热性能和电学性能均优良的聚酰亚胺, 努力

实现一种聚酰亚胺材料可同时应用于多种光电器件; 

从材料制备角度 , 要革新和优化聚酰亚胺的聚合方

法 , 开发满足各种芳香性二酐和二胺聚合要求的普

适方法. 综上所述, 芳香性聚酰亚胺的研究主要向高

性能化、多功能化、易成型加工和低成本等方向发展, 

其独特的二酐和二胺二元功能单元体系 , 可以通过

分子结构设计、新合成技术以及纳米复合等途径实现

材料的系列化和对新应用领域的研究开发 , 不断扩

大品种和提高性能 , 可望在有机光电功能材料领域

获得大量应用.  
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As an important high performance material with excellent thermal, mechanical, and electrical properties, polyimides have also 
demonstrated their advantages and increasing applications recently in various organic optoelectronic devices such as organic solar cells, 
organic field-effect transistors, and organic/polymeric memory devices. In this paper, we reviewed the recent research progress on the 
material design, synthesis, and applications of aromatic polyimides in organoelectronics, focusing on the optoelectronic functionalization 
methods, molecular design and preparation strategies, and relations between the molecular structure, optoelectronic properties, and 
device performances. This review could afford some reference for the further development of aromatic polyimides and their related 
applications as optoelectronic functional materials for organoelectronic devices.  
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