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摘要  设计和合成结构新颖的聚合物太阳能电池给体材料是有机电子学的热点研究领域. 首先利用二噻吩取代的苯并

二噻吩(DBDT)作为富电子结构单元, 吡咯并吡咯二酮(DPP)作为缺电子单元构筑了一种新的聚合物太阳能电池电子给

体材料(PDBDTDPP), 然后以[6,6]-苯基-C61-丁酸甲酯(PC61BM)作为电子受体, 借助密度泛函理论(DFT)方法结合不相

干的 Marcus-Hush 电荷传输模型, 系统研究了 PC61BM-DBDTDPPn＝1,2,3,∞体系的分子结构、电子性质、光吸收性质、电

荷转移的内重组能和外重组能、激子结合能、电荷传输积分、给体-受体界面上激子分离和电荷复合速率等性质, 并利

用线性回归方法分析了聚合物重复单元与其光伏性质的关系. 结果表明, 该聚合物具有较好的平面结构, 低的最高占

据分子轨道(HOMO)能级, 在紫外-可见区具有宽且强的光学吸收、较大的激子束缚能(1.365 eV), 小的激子分离内重组

能(0.152 eV)和电荷复合内重组能(0.314 eV). 在给体-受体界面上, 激子分离速率高达 1.073×1014 s－1, 而电荷复合速率

仅为 1.797×108 s－1. 相比较而言, 激子分离速率比电荷复合速率高约 6 个数量级, 表明在给体-受体界面上, 光生激子

具有很高的分离效率. 总之, 研究证明 PDBDTDPP 是一个非常有前途的聚合物太阳能电池给体材料, 值得实验上进一

步合成及器件化研究. 理论研究不仅有助于更深入理解有机化合物结构与其光学、电子性质之间的关系, 还可以为合

理设计聚合物太阳能电池给体材料提供有价值的参考. 

关键词  聚合物太阳能电池; 苯并二噻吩; 吡咯并吡咯二酮; 激子分离; 电荷复合 
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Abstract  Designing and synthesizing novel polymer electron-donor materials of polymer-based solar cells (PSCs) with the 
high photovoltaic performance is an important and hot research field of organic electronics. In the current work, taking the 
4,8-di(thiophen-2-yl)benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene (DBDT) as the electron-rich unit and the 3,6-di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3, 
4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (DPP) as the electron-deficient one, a new donor material (PDBDTDPP) of PSCs has been 
designed. Then, with the [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PC61BM) as an electron acceptor, the geometries, elec-
tronic properties, optical absorption properties, intramolecular and intermolecular reorganization energies, exciton binding 
energies, charge transfer integrals, and the rates of exciton dissociation and charge recombination for PC61BM-  
DBDTDPPn＝1,2,3,∞ systems have been theoretically investigated by means of density functional theory (DFT) calculations 
coupled with the incoherent Marcus-Hush charge transfer model and some extensive multidimensional visualization tech-
niques. In addition, the linear regression analysis has been done to explore the relationship between the above properties and 
the repeating unit. Calculated results show that the designed donor polymer possesses a good planar geometry, the low-lying 
the highest occupied molecular orbital (HOMO) level, strong and wide optical absorption in ultraviolet-visible band, large  
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exciton binding energy (1.365 eV), and the relatively small intramolecular reorganization energies companying with the ex-
citon dissociation (0.152 eV) and charge recombination (0.314 eV) processes. Furthermore, our theoretical study also reveals 
that in the donor-acceptor surface, the exciton dissociation rate is as high as 1.073×1014 s－1, while the charge recombination 
rate is only 1.797×108 s－1. The former is as six orders of magnitude large as the latter, which denotes that there is quite high 
exciton dissociation efficiency in the studied donor-acceptor surface. In brief, our theoretical results clearly indicate that 
PDBDTDPP should be a very promising electron-donating material, and is worth of making further device research by ex-
periments. In addition, this study also shows that theoretical investigations not only can promote a deeper understanding for 
the connection between the chemical structures and the optical/electronic properties of organic compounds, but also can pro-
vide some valuable references for the rational design of novel donor-acceptor systems. 
Keywords  polymer-based solar cells; benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene; 3,6-di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H, 
5H)-dione; exciton dissociation; charge recombination 

  
1  引言 

近几十年以来, 随着世界人口的不断膨胀, 人类对

煤、石油、天然气等化石能源的需求不断增加, 导致这

些能源日渐枯竭. 另外, 长期使用化石能源也引起了一

系列不可逆转的环境污染问题, 严重威胁人类健康. 因

此, 寻找清洁、可再生的替代能源已是关系人类生存和

发展的重大问题[1～3]. 与无机太阳能电池相比, 有机太

阳能电池(特别是聚合物太阳能电池)具有材料来源广

泛、生产成本低、易大规模制造、重量轻等优点, 近年

来受到科学界和工业界的广泛关注并得到快速发    

展[4～9]. 目前, 体相异质结聚合物太阳能电池的光电转

换效率已超过 10%[10～12], 应用前景非常看好. 活化层是

有机太阳能电池的关键部分, 通常由电子给体和电子受

体共混制备而成, 电子受体材料一般是富勒烯(C60 和

C70)及其衍生物(PC61BM 和 PC71BM), 电子给体材料则

是由电子给体单元(Donor)和电子受体单元(Acceptor)共

聚形成的高分子聚合物(D-A 型高聚物). 研究表明, 高

性能有机太阳能电池给体材料必须满足以下三个基本

条件: (1) 低的最高占据分子轨道(Highest occupied mo-

lecular orbital, HOMO)能级; (2) 较窄的光学带隙, 最好

处在 1.2～1.9 eV 之间; (3) 高的载流子迁移率[13～16]. 另

外, 在给体-受体界面上, 光生激子还应该具有较高的

分离效率. 

大量实验研究表明, 苯并二噻吩(Benzo[1,2-b:4,5- 

b']dithiophene, BDT)是一个好的富电子单元, 由苯并二

噻吩及其衍生物材料构筑的有机半导体器件显示出高

效的电荷传输能力和强的光学吸收[17～19]. 吡咯并吡咯

二酮(Diketopyrrolopyrrole, DPP)具有强的光学吸收和合

适的前线分子轨道能级, 是良好的电子受体单元[20～22]. 

Yi 等实验研究表明, 用低聚噻吩或并噻吩作为电子给

体单元, 二噻吩取代的吡咯并吡咯二酮作为受体单元制

备的 D-A 型共聚物材料, 其空穴载流子迁移率达到

1.08～3.46 cm2•V－1•s－1, 并展现出强的光吸收能力[23], 

是理想的聚合物太阳能电池给体材料. 与低聚噻吩相

比, 苯并二噻吩分子刚性更强、共轭程度更高. 因此, 由

二噻吩取代的苯并二噻吩 (4,8-di(thiophen-2-yl)benzo- 

[1,2-b:4,5-b']dithiophene, DBDT)和吡咯并吡咯二酮形成

的聚合物材料(PDBDTDPP)也应该具有强的光学响应, 

是高性能的有机太阳能电池给体材料. 理论研究证实了

我们的推测, PDBDTDPP 的确拥有很好的光学和电学性

质, 能够充当高性能聚合物太阳能电池的电子给体材

料. 

2  方法 

众所周知, 密度泛函理论方法(DFT)是模拟有机化

合物电子结构和光谱性质的合理方法[24～26], 而近年来

研究表明含有长程校正的杂化泛函方法是计算长链 π-

共轭体系激发态性质的最佳选择[27～31], 因此本文采用

CAM-B3LYP/6-31G(d)方法优化目标化合物中性分子及

阳离子结构, 并在相同计算水平上做单点计算得到相关

电子信息. 为了确定 PC61BM-DBDTDPPn＝1,2,3 复合物的

结构, 在单体结构优化的基础上, 采用长程校正泛函结

合考虑分子间弱色散作用的方法(CAM-B3LYP＋D)进

行了详细的势能面扫描 , 结果表明 DBDTDPP1 和

PC61BM 的质心距为 8.1 Å 时, 体系最稳定(Figures S1 和

S2), 因此在复合物性质计算中, 始终固定给体-受体的

质心距为 8.1 Å. 光吸收性质是在与基态结构优化相同

的方法和基组上, 采用含时密度泛函(TD-DFT)[32,33]理

论方法计算得到. 激发态电荷差分密度和态密度分析由 

Multiwfn[34～36]软件计算得到. 具体计算时, 体系中所有

长链烷基均用 CH3取代以降低计算量. 所有量子化学计

算都利用 Gaussian 09[37]程序在陕西理工学院理论与计

算化学研究所高性能计算机群上完成. 

3  结果与讨论 

3.1  分子结构和电子性质 

给体聚合物 PDBDTDPP 及受体 PC61BM 的化学结

构如图 1 所示. 

结构优化表明, 在 DBDTDPPn＝1,2,3 低聚体中, BDT

和DPP单元之间的二面角约为165°～178°, 并且该二面

角不随链长增加而变化(Figure S3), 说明 DBDTDPP 聚

合物中各共聚单元之间具有较好的平面性, 链增加增强

了分子的刚性和电子离域性, 有利于光激发时电子从给

体向受体的转移. 计算的给体材料前线分子轨道能级、

能隙见表 1. 由表 1 看出, 随高聚物链增长, 最高占据分
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子轨道(HOMO)能级逐渐增高, 而最低空轨道(LUMO)

能级逐渐降低, 导致材料电子能隙逐渐变窄(从 n＝1 时

的 4.44 eV 降低到 n＝∞时的 3.89 eV, Figure S4), 这与多

数高聚物光学性质的实验观测结果相一致[38～40]. 理论

上有机聚合物太阳能电池的开路电压 Voc 可以通过下式

估算[14]: 

( ) ( ) ( )( )oc HOMO LUMO
1 D A 0.3V E Ee −＝ －   (1) 

其中, e 为元电荷(1.6×10－19C), EHOMO(D)和 ELUMO(A)分

别为给体的 HOMO 能级和受体的 LUMO 能级, 0.3 为经

验常数. 实验上测知 PC61BM 的 LUMO 能级约为－4.3 

eV[41,42], 因此由式(1)可以估算出 PC61BM-PDBDTDPP

体系的开路电压约为 1.26 V. 为研究取代基对材料电子

性质的影响, 得到化学结构与电子性质的关系, 直观地

判断不同基团对前线轨道的贡献, 本文对给体低聚物及

部分复合物做了态密度分析, 结果见图 2. 
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图 1  给体聚合物 PDBDTDPP 和受体 PC61BM 的分子结构 
Figure 1  Molecular structures of PDBDTDPP and PC61BM 

表 1  给体低聚物 DBDTDPPn前线分子轨道能级及能隙(eV) 
Table 1  Frontier molecular orbital levels and gaps (eV) of DBDTDPPn 

n＝1  n＝2 n＝3  n＝∞ 

EHOMO ELUMO Eg  EHOMO ELUMO Eg EHOMO ELUMO Eg  EHOMO ELUMO Eg 

－6.06 －1.62 4.44  －5.97 －1.78 4.19 －5.92 －1.86 4.06  －5.86 －1.97 3.89 
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图 2  部分给体低聚物、给体-受体复合物的总态密度和局部态密度 
Figure 2  Total densities of states (TDOS) and partial densities of states (PDOS) of some DBDTDPP oligomers and D-A complexes 
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由 PC61BM 态密度图看出, 在－10.0～2.0 eV 能量

范围内, PC61BM 的 HOMO 和 LUMO 都分布在 C60笼上, 

取代基对前线轨道基本没有贡献 , 说明 PC61BM 的

HOMO和LUMO主要由C60决定, 取代基仅起到增加其

溶解度的作用, 这与以前的实验结果一致[43,44]. 由给体

材料单聚和二聚体态密度图可以看出, DPP 单元上的甲

基对前线轨道没有贡献, 说明 DPP 单元中的烷基取代

基也仅起到增加溶解性的作用; 同时也说明本文研究中

用甲基取代长链烷基是合理的. 另外, 由图 2 还可以看

出, DBDT 和 DPP 单元对 HOMO 和 LUMO 轨道都有一

定贡献, 说明 DBDTDPP 聚合物中, HOMO 和 LUMO 并

未完全定域在 Donor (DBDT)和 Acceptor (DPP)片段上, 

而是离域到了整个分子骨架上(Figure S5), 这说明在

DBDTDPP1及 DBDTDPP2中, 电子有较好的流动性. 有

意思的是, 在 PC61BM-DBDTDPP1复合物中, HOMO 完

全定域到了给体 DBDTDPP1 单元上, 而 LUMO 则完全

定域到了受体 PC61BM 上(图 3). 因此, 在 PC61BM- 

DBDTDPP1 复合物中 , 凡涉及到电子从 HOMO 到

LUMO 的激发过程一定会导致电子从 DBDTDPP1 向

PC61BM 转移.  

 

图 3  PC61BM-DBDTDPP1复合物的 HOMO(左)和 LUMO(右)示意图 
Figure 3  HOMO (left) and LUMO (right) of PC61BM-DBDTDPP1 

3.2  光学性质以及电子转移 

光吸收是表征有机太阳能电池设备的重要参数, 直

接决定了电池的性能好坏. 研究表明, 好的电子给体材

料必须具有强的光吸收能力, 特别是在可见区要有强的

光学吸收. 因此, 本文也模拟了给体材料、复合物和受

体 PC61BM 的吸收光谱. 如图 4a 所示, 随着聚合物的链

增长, 电子给体光吸收能力显著增强, 说明聚合物俘获

光子的能力越来越强. DBDTDPP1在紫外-可见区有三个

强的吸收峰, 最强峰对应吸收波长为 492 nm (f＝1.151). 

对 DBDTDPP2 和 DBDTDPP3, 最大吸收波长分别红移

到 527 nm (f＝2.405)和 549 nm (f＝3.405)且吸收强度明

显增加. 由此可见, 随着聚合物的链增长, 给体的吸光

波长与太阳辐射的匹配程度会越来越高. 从 PC61BM 的

吸收光谱可以看出, PC61BM在可见区基本没有吸收, 最

强吸收出现在紫外区(287 nm), 这与实验及近期理论研

究结果基本一致[43,44]. 进一步分析发现, 在三种低聚物

中, 最强吸收峰均对应 π→π*轨道的电子跃迁, 它们主

要来自各化合物 HOMO→LUMO 的电子转移(Table S1). 

对比图 4a 和 4b, 可以发现同类型复合物和给体材料的

光吸收峰位置和强度基本上保持不变, 这说明在聚合物

太阳能电池中, 光吸收性质完全由给体材料决定. 
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图 4  给体低聚物、给体-受体复合物的吸收光谱 
Figure 4  Simulated absorption spectra of three DBDTDPP oligomers 
and D-A complexes 

为了分析给体、受体中各激发态电子转移情况, 本

文计算了DBDTDPP1和PC61BM的最强激发态的电荷差

分密度(图 5). 由图 5 看出, DBDTDPP1 (S1态, f＝1.151)

和 PC61BM (S38态, f＝0.172)的最强激发态, 电子和空穴

几乎分布在整个分子骨架上, 没有明显的电荷分离, 因

此这两个激发态均为局域电子激发态. 不同之处在于在

PC61BM 的 S38态中, 能观察到有少量电子从 PC61BM 取

代基的苯环向 C60 笼上转移. 类似地我们也能观察到

PC61BM-DBDTDPP1和 PC61BM-DBDTDPP2复合物的最

强激发态也都属于局域电子激发态(Figure S6), 因此这

些激发态虽然强度较大, 但不会导致给体材料到受体材

料的电子转移. 

3.3  激子束缚能 

激子在电子给体上形成后, 将在内建电场作用下向

给体-受体界面上迁移, 进而分离为自由极化子[45,46]. 激

子束缚能源自电子和空穴之间的 Coulomb 相互作用[47]. 

为了有效地分离为正负极化子, 激子需要克服大的激子 
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图 5  DBDTDPP1(左)和PC61BM(右)最强激发态电荷差分密度(天蓝色

和亮灰色分别表示空穴和电子)  
Figure 5  Charge difference densities of DBDTDPP1 (left) and PC61BM 
(right) in their strongest single-excited state (The blue and the light gray 
stand for holes and electrons, respectively) 

束缚能. 对有机光电子器件来说, 激子束缚能是一个很

重要的参数, 其值大小直接与有机太阳能电池性能相

关. 理论上激子束缚能可用下式估算[48]: 

b AIP AEA 0 0(D) (D) (D)E E E E −＝ － －    (2) 

其中, EAIP(D)和 EAEA(D)是电子给体材料处于固体态时

的绝热电离势(AIP)和绝热电子亲和势(AEA), E0-0(D)是

给体材料的最低发射能. 众所周知, 固态堆积效应对离

子态物种具有稳定作用, 一方面可以降低有机物的电离

势, 一方面又能增加其电子亲和势. 因此气相条件下的

电离势实验值通常比固态更大, 而电子亲和势数值则比

气态实验值小(其差值分别为正负离子的极化能). 为了

估算材料处于固体态时的 AIP 和 AEA 值, Schwenn 等提

出了利用 Connolly 分子表面积结合连续极化介质模型

(CPCM)的方法[49]. 因此, 本文采用该方法计算电子给

体材料处于固态时的AIP和AEA值. 实验表明, 有机太

阳能给体材料的激子束缚能在 0.2～1.0 eV 之间[46]. 本

文计算显示, DBDTDPP1、DBDTDPP2和 DBDTDPP3的

激子束缚能分别为 0.741、0.874 和 1.264 eV. 当聚合度

增加到无穷大时(1/n→0), 激子束缚能增大到 1.365 eV. 

以前研究表明 , 当激子束缚能 Eb ＜ kBT( 室温下

kBT≈0.025 eV)时 , 正、负电荷容易挣脱彼此间的

Coulomb 吸引而分解为自由载流子[45]. 照此标准来看, 

DBDTDPP 聚合物中的光生激子在室温下是相当稳定

的. 

3.4  激子分离与电荷复合过程的 Gibbs 自由能 

若忽略熵函数的贡献, 体系电子转移的 Gibbs 自由

能改变值(ΔG)可近似看成是末态和初态的总能量之差. 

当考虑Coulomb相互作用时, 激子分离反应的自由能变

化 ΔGdis可借助 Rehm-Weller 方程计算[50]: 

( ) ( )dis AIP AEA 0 0 coulD AG E E E E−Δ Δ Δ＝ － － ＋   (3) 

式(3)中, EAIP(D)是给体材料的绝热电离势, EAEA(A)是受

体的绝热电子亲和势 (PC61BM 的 AEA 实验值为

3.9±0.1 eV[51～53]), ΔE0−0 和 ΔEcoul 分别为给体材料的最

低单重态激发能和给体 -受体复合物电荷转移态的

Coulomb 作用能. 受体和给体的绝热电子亲和势与绝热

电离势定义为:  

( ) 0 0
AEA A AA ( ) ( )E E Q E Q− −＝ －           (4) 

0 0
AIP D D(D) ( ) ( )E E Q E Q+ +＝ －            (5) 

式(4)、(5)中, 0 0
A A( ) / ( )E Q E Q− − 是中性/阴离子受体处于

各自平衡态时的能量, 0 0
D D( ) / ( )E Q E Q+ + 是中性/阳离子

给体处于各自平衡态时的能量 . 激子分离过程的

Coulomb 作用能之差 ΔEcoul可表示为:  

* *

D A D* A
coul

A0 0D A DD A D A
4 4s s

q q q q
E

r r

+ −

+ − + −

Δ  ＝ －
πε ε πε ε  (6) 

式(6)中, qD＋/qD*是给体处于正离子态/激发态时, 分子中

各原子的 Mulliken 电荷, qA-/qA是受体处于负离子态/中

性态时, 分子中各原子的 Mulliken 电荷, rD＋A-/rD*A分别

为两原子间的距离, ε0 是真空介电常数(ε0＝8.8542×  

10－12 F•m－1), εs 是相对介电常数. 与无机材料相比, 有

机光电材料的 εs值相对较小, 通常在 2～5 之间[54,55]. 有

机固体材料的 εs值可采用如下 Clausius-Mossotti 方程计

算[56]: 

1

s

8 4
1 1

3 3V V

−
  
    
  

＝ ＋ －　
πα παε       (7) 

式(7)中, V 是分子 Connolly 体积, ᾱ＝⅓∑αii, αii是一阶极

化率张量的对角矩阵元. 采用上述类似的方法, 也可以

计算电荷复合的 Gibbs 自由能改变值(ΔGrec). 本文计算

显示, DBDTDPP1、DBDTDPP2和 DBDTDPP3的 εs值分

别为 2.70, 2.46 和 2.29. 当分子链无限延长时, εs降低到

2.12 (Figure S7). 由于存在“尾巴”效应[48], (7)式将严重

低估 PC61BM 的 εs值, 因此本文选用 PC61BM 的实验介

电常数 εs＝3.9[57]进行计算, 即选取 PC61BM 和给体材料

介电常数的平均值作为体系总介电常数用于计算

Coulomb 相互作用. 图 6 给出了激子分离(ΔGdis)及电荷

复合(ΔGrec)过程, 体系 ΔG 和 ΔEcoul 与聚合度(1/n)的关

系.  

从图 6 可以看出, 所研究体系的 ΔGdis和 ΔGrec 值始

终为负值, 说明激子分离和电荷复合过程在热力学上始

终是自发进行的过程. 随聚合度的增加, 体系的 ΔGdis

缓慢增大, 而 ΔGrec 逐渐变小, 这说明激子分离过程的

自发性倾向逐渐变小, 而电荷复合过程的自发性倾向逐

渐变大 . 由于激子分离和电荷复合过程均发生在

Marcus 反转区(|ΔG|＞λ), 因而 ΔGrec 的减小降低了电荷

复合的速率. 

3.5  激子分离与电荷复合过程的重组能 

通常来说, 电子转移过程的重组能包括内重组能 
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图 6  ΔG 和 ΔEcoul与聚合度(1/n)的关系 
Figure 6  Evolutions of ΔG for exciton dissociation (ΔGdis), charge 
recombination (ΔGrec), and of Coulombic attraction term (ΔEcoul) as a 
function of the polymerization degree (1/n) 

(λint)和外重组能(λext)两个部分. 对于激子分离、电荷复

合及电荷膜内传输过程, 内重组可借助经典的绝热势能

面方法计算[58,59]. 如对激子分离过程, 内重组能 λint可作

为以下两项(λ1和 λ2)的平均值[60], 

* 0 * * 0 0
1 D A D A[ ( ) ( )] [ ( ) ( )]E Q E Q E Q E Q+ −＝ ＋ － ＋λ    (8) 

* 0
2 D A D A[ ( ) ( )] [ ( ) ( )]E Q E Q E Q E Q+ − + + − −＝ ＋ － ＋λ     (9) 

式(8)、(9)中, * * *
D D( ) / ( )E Q E Q+ 是电子给体处于最低激

发态时的能量, 其结构对应阳离子态/激发态平衡几何

构型; *
D D( ) / ( )E Q E Q+ + + 是电子给体处于阳离子态时的

能量 , 其结构对应激发态 /阳离子态平衡几何构型 ; 
0 0 0
A A( ) / ( )E Q E Q− 是受体处于中性态时的能量, 其结构

对应阴离子态/中性态平衡几何构型; 0
A A( ) / ( )E Q E Q− − −

是受体处于阴离子态时的能量, 其结构对应中性态/阴

离子态平衡几何构型. 

计算表明, DBDTDPP1、DBDTDPP2和 DBDTDPP3

激子分离过程的内重组能分别为 0.044, 0.034 和 0.033 

eV, 当 n＝∞时内重组能进一步减小到 0.027 eV (Figure 

S8). 对电荷复合过程, 上述三个体系的内重组能分别

为 0.193, 0.207 和 0.181 eV. 对于给体 PC61BM, 上述两

个过程的内重组能平均值 0.125 eV. 外重组能 λext 则通

常借助 Marcus 双球模型来估算[61],  

2
D A

ext
D A0 op s D A DA

( ) 1 1 1 1
2

8

q qe

R R r

  Δ
     

＝ － ＋ －λ
πε ε ε

 (10) 

式(10)中, εop 是材料的光学介电常数(εop＝n2, n 为折射

率), RD和 RA分别为给体和受体的分子半径, qD/qA是给

体/受体处于离子态时, 分子中某原子的 Mulliken 电荷

(原子单位), rDA为两原子间的距离. 本文计算结果表明, 

PC61BM-DBDTDPP1、PC61BM-DBDTDPP2 和 PC61BM- 

DBDTDPP3 体系的外重组能 λext 分别为 0.287, 0.238 和

0.198 eV. 当分子链无限延长时(1/n→0), 外重组能则减

小到 0.165 eV (Figure S9). 结合内、外重组能的计算结

果 , PC61BM-DBDTDPP1 、 PC61BM-DBDTDPP2 和

PC61BM-DBDTDPP3体系激子分离过程的总重组能 λ分

别为 0.456、0.397、0.356 eV, 当分子链无限延长时, 此

值减小到 0.317 eV (Figure S10); 对电荷复合过程, 上述

数值分别为 0.605、 0.570、0.504 和 0.479 eV. 总之, 本

文计算显示 PC61BM-DBDTDPPn＝1,2,3体系的激子分离和

电荷复合的总重组能 λ介于 0.356～0.606 eV之间, 此值

比Porphyrin-fullerene体系实验重组能(0.23±0.11 eV[62])

略大 , 和 Corrole-fullerene 体系的实验测量值 (0.50 

eV[63])基本相当. 

3.6  激子分离与电荷复合速率 

在给体-受体界面上, 激子分离和电荷复合过程均

遵守不相干的电荷跳跃机制[64,65], 速率大小通常可用 

Marcus-Hush 电荷传输速率方程来估算, 其表达式如 

下[66,67]: 

3 2
2

DA2
BB

4 ( )
exp

4

G
k V

k Th k T

π λ
λλ

 Δ
 
 

＋
＝ －  (11) 

其中, k 是电子转移的速率常数, λ为总重组能, VDA是始

态和终态间的有效电荷传输积分, ΔG 表示电子转移反

应的自由能变化, kB是Boltzmann 常数, h是 Planck 常数, 

T 是温度(本文计算中选择 T＝300 K), 激子分离和电荷

复合过程自由能的改变分别表示为 ΔGdis和 ΔGrec. 始态

和终态间的有效电荷传输积分VDA利用尹世伟等提出的

孤立分子轨道法估算[68,69], 该方法已被证实是计算有效

电荷传输积分的可靠方法, 在光电材料理论设计中得到

广泛应用[70～74], 按此方法计算 VDA公式如下[75] 

D( )A( ) D( ) A( ) D( )A( )
D( )A( ) 2

D( )A( )

0.5( )

1

i j i j i j
i j

i j

T e e S
V

S

－ ＋
＝

－
 (12) 

其中, TD(i)A(j)是给体第 i 个分子轨道与受体第 j 个分子轨

道之间的电荷传输积分, SD(i)A(j)是给体第 i个分子轨道与

受体第 j 个分子轨道之间的重叠积分, eD(i)和 eA(j)是相应

的位点能. 式(12)中的 TD(i)A(j)、SD(i)A(j)和 eD(i)(eA(j))项可采

用 TD(i)A(j)＝＜ψD(i)|F
KS|ψA(j)＞、SD(i)A(j)＝＜ψD(i)|ψA(j)＞及

eD(i)/eA(j)＝＜ψD(i)/ψA(j)|F
KS|ψD(i)/ψA(j)＞三式进行计算, 其

中 ψD(i)是给体的 HOMO(对电荷复合过程)或 LUMO(对

激子分离过程), ψA(j)是受体的 LUMO, FKS是复合物体系

的 Kohn-Sham 矩阵. FKS可利用下式计算:  

KS 1F SC C−＝ ε     (13) 

式(13)中S是分子轨道的重叠积分, C是孤立分子轨道系

数, ε 是由单步对角化得到的轨道能. 由于 PC61BM 的

LUMO 轨道为三重简并轨道, 因此这个三轨道在计算
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中均考虑了, 即计算激子分离的 VDA 值时, 用给体的

LUMO 轨道分别与 PC61BM 的 LUMO、LUMO＋1 和

LUMO＋2 轨道耦合, 以三个计算结果的几何平均值作

为激子分离的总电荷传输积分 VDA. 计算电荷复合过程

的 VDA时采用了同样的处理, 这种处理办法在 Liu 等的

研究中也曾采用过[76]. 

PC61BM-DBDTDPP1、PC61BM-DBDTDPP2、PC61BM- 

DBDTDPP3及 PC61BM-DBDTDPP∞复合物的 VDA, λ, ΔG, 

激子分离和电荷复合速率 k 的计算结果列于表 2, 其中

PC61BM-DBDTDPP∞体系的 ΔGdis 值通过线性拟合方法

得到(Figure S11). 由于分子链无限延长时(1/n→0)时, 

体系的有效电荷传输积分VDA无法通过线性拟合方法得

到, 故选择 PC61BM-DBDTDPP3体系的有效电荷传输积

分计算 PC61BM-DBDTDPP∞体系的激子分离和电荷复

合速率. 

表 2  给体-受体复合物电荷传输积分 VDA, 总重组能 λ, Gibbs 自由能

改变值 ΔG 以及激子分离和电荷复合速率常数 k 
Table 2  Charge transfer integral VDA, total reorganization energy λ, 
Gibbs free energy change of the reaction ΔG, and the rate constants k of 
exciton-dissociation and charge-recombination  

 PC61BM-DBDTDPPn |VDA|/eV λ/eV －ΔG/eV k/s－1 

Exciton  

dissociation 

n＝1 0.057 0.456 1.119 7.779×109

n＝2 0.086 0.397 0.898 1.975×1014

n＝3 0.073 0.356 0.586 3.620×1013

n＝∞ 0.073a 0.317b 0.430b 1.073×1014

Charge 

recombination 

n＝1 0.215 0.605 1.014 6.992×1013

n＝2 0.054 0.570 1.041 1.482×1012

n＝3 0.084 0.504 1.305 7.776×108

n＝∞ 0.084a 0.479b 1.305a 1.797×108

a These values are equal to those in PC61BM-DBDTDPP3 complex. b These 

values are obtained by the linear regression analysis. 

从表 2 中数据可以看出, 随着重复单元的增加, 不

论是激子分离和电荷复合过程, 总重组能逐渐减小, 这

说明随着链增长, 体系的刚性增强, 给体电子转移过程

的结构弛豫降低 . 此外 ,计算结果表明 , 在 PC61BM- 

DBDTDPP∞界面上, 激子分离速率达到 1.073×1014 s－1, 

而相同条件下电荷复合速率仅为 1.797×108 s－1, 前者

比后者大约 6 个数量级, 结合 PC61BM 较强的电子传输

能力, 我们认为光生激子在 PC61BM-DBDTDPP∞界面上

具有很高的分离效率, PDBDTDPP 应该是性能优良的太

阳能电池给体材料. 

4  结论 

本文利用密度泛函理论(DFT)方法, 结合 Marcus- 

Hush电荷传输模型, 理论研究了DBDTDPP聚合物的分

子结构、电子性质、光吸收性质, 并以 PC61BM 为电子

受体材料, 分析了 PC61BM-DBDTDPPn＝1,2,3,∞异质结太

阳能电池中给体-受体复合物界面上激子分离和电荷复

合速率. 结果表明, (1) PDBDTDPP 给体材料具有低的

HOMO 能级, 较窄的光学带隙, 在紫外-可见区具有强

烈的光学吸收; (2) PC61BM-PDBDTDPP 体系具有大的

开路电压(1.26 V), 相对小的激子分离内重组能(0.152 

eV)和电荷复合内重组能(0.314 eV). (3) DBDTDPP 聚合

物的光生激子具有较高的稳定性, 能高效地传输到异质

结 界 面 上 而 不 致 中 途 分 解 . (4) 预 测 PC61BM- 

PDBDTDPP 界面的电荷复合速率比激子分离速率小约

6 个数量级, 说明在异质结界面上, 激子具有很高的分

离效率. 总之, 本文结果表明 PDBDTDPP 是一种非常

有发展前景的有机太阳能电池电子给体材料, 值得实验

上进一步合成及器件化研究. 
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