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一种基于芴的大环结构的有效降低内重组能的理论研究 
杨磊 a    葛娇阳 a    王访丽 a    吴汪洋 a    郑宗祥 a    

曹洪涛 a    王洲 c    冉雪芹*,b    解令海*,a 

(a南京邮电大学  信息材料与纳米技术研究院/材料科学与工程学院  
有机电子与信息显示国家重点实验室  南京 210023) 

(b南京工业大学  柔性电子(未来技术)学院  南京 211816) 
(c南京邮电大学  计算机学院  南京 210023) 

摘要  有机半导体材料在有机发光二极管(OLED)、有机场效应晶体管(OFET)和有机太阳能电池(OSC)等领域应用广泛, 
但有机半导体材料的迁移率较低, 不利于电子传输. 本工作基于芴分子设计并计算研究了具有“口”型结构的一类新

型网格结构(OF), 与普通的大环分子相比, 它具有可以横向延伸的几何结构. 利用密度泛函理论研究了其分子结构, 环
张力能和各种电子性质, 包括分子轨道、绝热电离势(IPa)、绝热电子亲和势(EAa)、重组能. 此外, 利用非共价相互作

用和 Normal Mode (NM)分析方法分别研究了分子内的弱相互作用和每个振动模式对 OF 重组能的贡献. 结果表明 OF
分子具有非常弱的环张力能(8.20 kJ/mol), 比较容易在实验室中合成. 通过分子内弱相互作用分析发现, 由于 cis-OF 横

梁上的两个芴单元距离较近并且产生了一定的角度, 从而产生了 π-π 相互作用. 与 Bis-Fl1, Bis-Fl2, Quarter-Fl1 和

Quarter-Fl2 相比, OF 分子的 IPa 降低, EAa 提升, 证明了格子化效应能提高分子的空穴和电子注入能力. 同时, OF 具有

较低的 IPa, 是一种非常具有潜力的 p 型分子材料. 另外, 当形成口字型芴格时, OF 的空穴重组能和电子重组能都有所

降低, 说明格子化效应是有效降低重组能的一种方式, 为未来设计具有优秀电荷传输性质的有机半导体材料提供了一

种有效的策略.    
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Abstract  Organic semiconductor materials are widely used in organic light-emitting diodes (OLEDs), organic field-effect 
transistors (OFETs), and organic solar cells (OSCs), but their low mobility is not conducive to electron transport. In this 
work, a novel class of grid structures based on fluorene (OF) with a “口” structure has been designed and calculated, which 
has a geometric structure that can extend laterally compared with ordinary macrocyclic molecules. Density functional theory 
was utilized to study its molecular structure, ring strain energy, and various electronic properties, including molecular orbit-
als, adiabatic ionization potential, adiabatic electron affinity potentials, and reorganization energies. In addition, the weak 
interactions within molecules and the contribution of each vibration mode to the reorganization energy of OF were investi-
gated by using non-covalent interaction analysis and Normal Mode (NM) analysis, respectively. The results show that OF has 
a weak ring strain energy (8.20 kJ/mol) which will be easily synthesized. Through intramolecular weak interaction analysis, it 
is found that in cis-OF the two fluorene elements on the beam are close and produce a certain angle, the π-π interaction is 
generated. Compared with Bis-Fl1, Bis-Fl2, Quarter-Fl1 and Quarter-Fl2, the energy gap of OF molecules decreases, the 
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highest occupied molecular orbital (HOMO) energy level increases, and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 
energy level decreases, corresponding to adiabatic ionization potential (IPa) and adiabatic electron affinity(EAa), that is, the 
IPa of OF molecules decreases and EAa increases, which proves that the lattice effect can improve the hole and electron in-
jection ability of molecules. At the same time, OF has a lower IPa which would be a very potential p-type molecular material. 
Interestingly, the reorganization energy of both OF molecules decreased compared with BF and QF, indicating that the lattice 
effect is an effective way to reduce the hole and electron reorganization energy which provides a strategy for the design of 
organic semiconductor materials with excellent charge transport properties. 
Keywords  fluorine; density functional theory; weak interactions; reorganization energy; electron transport 

  
1  引言 

有机半导体具有溶液加工性, 重量轻和柔性好等优

点, 在许多新技术中越来越多地用作有源层[1-2]. 其中, 
共轭高分子光电功能材料在有机场效应晶体管[3-4]、电致

变色器[5-6]、存储器[7-8]、有机太阳能电池[9-10]和有机发光

二极管[11-12]等领域有重要的应用前景. 然而, 与无机半

导体相比, 有机半导体载流子迁移率低, 电荷传输性能

较差, 这限制了有机半导体的大规模应用. 因此, 有机

半导体载流子迁移率的提高成为目前的热门研究方   
向[13-15].  

设计具有高迁移率的有机半导体材料是构建高性

能器件的关键之一. 跟据 Marcus 理论[16], 重组能是影

响载流子迁移率的重要因素, 通过分子设计降低分子内

重组能是主要手段之一. 构建长链 π 共轭, 增强分子刚

性和增强前线分子轨道非键特征是目前降低重组能的

主要方法. 近年来, 我们组提出了一系列新型有机半导

体材料, 即有机纳米网格芳烃(ONGA), 也就是联苯和

sp3 碳参与的多边形的闭合骨架分子[17]. 研究表明, 芳
烃分子在组成纳米网格芳烃后重组能会有所降低[18-19].  

另外, 纳米网格芳烃可以用于跨尺度聚合, 可以利

用网格顶点的可拓展性, 将功能主链转化为共价有序的

纳米结构(尺寸为 10～100 nm), 在纳米电子学和塑料电

子学中具有广阔的应用前景[20]. 很多基于网格的有机

纳米聚合物是一维共价纳米链, 主链刚性介于 π-共轭聚

合物和碳纳米管(CNT)之间. 我们组曾合成了超刚性的

Nanopolyspirogrid (NPSG), 具有较高的载流子迁移率 μ
＝3.94×103 cm2•V−1•s−1)[21].  

由于芴具有稳定的热力学性质, 高荧光量子产率和

适当的电荷传输能力, 已被广泛用于建造高效光电器件

的高性能有机半导体[22-23]. 其中, 二芳基芴化合物引起

了广泛的兴趣, 并制定了许多成功的设计策略[24-26]. 二
芳基芴的使用在光电应用中呈现了几个潜在的优势: (1)
抑制分子间聚集以避免多分子电子耦合, 以提高发射效

率; (2)阻碍空间位阻相互作用提高材料的热稳定性, 以
获得超稳定的薄膜; (3)多维空间电桥精确调谐激发态和

电荷行为[27]. 在本工作中, 我们采用类似 9,9'-二芳基芴

的连接方式, 将二芳基芴的 9,9'位的其中一个苯环替换

为芴, 通过芴的 2 位连接, 构建了口字形芴格, 然后通

过量子化学计算的方法, 对口字芴格的基态分子结构、

环张力能、重组能、电子性质等进行了研究, 证明了芴

基格子化对其性能的影响.  

2  结果与讨论 

2.1  分子结构 
在图 1a 中展示的是我们设计的 Oct-Fl(以下简称

OF)的示意图, 芴的 2, 9 位连接方式可以将分子设计为

一种可以拓展的纳米网格分子. 图 1b, 1c 分别展示的是

本工作所研究  OF 分子和合成子 Bis-Fl1, Bis-Fl2, 
Quarter-Fl1, Quarter-Fl2(以下简称 BF1, BF2, QF1, QF2)
的结构示意图. 作为本工作的主要研究对象, OF 分子有

两个构型, 其区别在于 7 号和 8 号芴单元是否在同一侧, 
在同一侧时优化得到的最低能量构象为图2中的 cis-OF, 
在不同侧时得到最低能量构象为 trans-OF. 通过调整 5
和 6 芴的面内面外以及垂直面的相对方向, 计算得到了

18 个同分异构体的相对能量, 其能量和分子结构列于

表 S1 和图 S1(见支持信息)中. 分子 BF1, BF2, QF1, QF2
是组成 cis-OF 和 trans-OF 的合成子.  

 

图 1  (a)分子设计图; (b) OF 的分子图; (c)合成子 BF1, BF2, QF1 和

QF2 的分子图 
Figure 1  (a) Schematic diagram of molecular design; (b) molecular 
diagram of OF; (c) molecular diagrams of BF1, BF2, QF1 and QF2 

分子构型是影响分子性质的重要因素, 图 1(b)中展

示的 cis-OF 和 trans-OF 二面角 α和 β如表 1 所示. α是
芴单元 5(6)与相邻芴单元间的二面角, β是 7(8)与相邻芴

单元之间的二面角. 从图 1可以看出, cis-OF和 trans-OF
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都具有Cs对称性. 另外, 我们还测量了在cis-OF中芴单

元 5 和 6 上 9 位(4 位)碳原子间的距离 d1(d2)是 0.596 nm 
(0.379 nm), 远小于 trans-OF 中的 d1 (d2), 即 0.867 nm 
(1.189 nm), 这将导致 cis-OF 之间 π-π 作用的产生, 与下

文的描述一致.  
我们测量了 cis-OF 和 trans-OF 中两个二面角 α和 β

与未环化的合成子BF1, BF2, QF1, QF2的相应的二面角

并进行比较, 更清晰地了解了环化过程中环张力能的来

源. 首先, 对比分子中的二面角α和β发现, 合成子的二

面角 α均低于 40°, 而 trans-OF 的二面角 α的值分别为

88.76°和 88.38°; 合成子的二面角 β 均高于 80°, 而
trans-OF的 β值分别为 41.70°和 35.60°, 这说明二面角 α
和 β 的扭转张力是构成 trans-OF 的主要张力能来源之

一.  

表 1  合成子 BF1, BF2, QF1, QF2 和 cis-OF, trans-OF 的二面角α, β的
测量值 
Table 1  Measurements of dihedral angles α and β for BF1, BF2, QF1, 
QF2, cis-OF and trans-OF 

分子名称 α β 
BF1  -84.50 
BF2 37.33  
QF1 -36.73, -36.98 -84.77 
QF2 37.10 86.13, -85.65 

cis-OF -40.58, 40.58, -34.85, 34.85 -26.25, 26.25, 28.48, -28.48
trans-OF 88.76, 88.38, -88.76, -88.38 -35.60, 41.70, 35.60, -41.70

 
另外, 我们还设计了等键反应和同系异构反应计算

和对比口子型芴分子的环张力能, 计算反应式如图 3 所

示. 在之前的报道中, 同系异构反应在多种理论计算基

组中的误差都小于 1.67 kJ/mol[28]. 公式 1 和公式 2 中

ERSE 是分子的环张力能, EOF 是 OF 的两个分子的能量,  
EBF1、EBF2、EQF1和 EQF2表示合成子 BF1, BF2, QF1, QF2
的最低能量, ELOF表示开环链状OF的最低能量. 等键反

应计算所得到的 cis-OF 和 trans-OF 的环张力能分别为

6.20 和 8.20 kJ/mol, 而同系异构反应得到的环张力能都 

 
图 2  合成子BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF和 trans-OF正视图和俯视图 
Figure 2  Front and vertical views of BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF and 
trans-OF 

小了 2.30 kJ/mol, 分别为 3.90 和 5.90 kJ/mol. 这与我们

之前的报道一致, 即纳米网格具有相对较小的环张力

能. 例如, #型网格的环张力能为 6.57～30.98 kJ/mol, 风
车型网格为 9.59～23.11 kJ/mol[18-19].  

RSE OF BF1 BF2 QF1 QF22 2 2 2E E E E E E= + ∗ + ∗ − ∗ − ∗  (1) 

RSE OF QF2 LOF2 2E E E E= + ∗ − ∗      (2) 

2.2  前线分子轨道 
前线分子轨道是决定材料电荷输运性质的重要参

数, 最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占据分子轨道

(LUMO)能量能够衡量分子提供和接受电子的能力. 为
了使电荷传输效率更高 , 这些聚合物的 HOMO 和

LUMO 的位置应该在合适的位置, 以便电子和空穴从

金属电极注入到聚合物表面.  
图 4 为 BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF 和 trans-OF 的

HOMO 和 LUMO 图. 从整体上看, HOMO 和 LUMO 分

布在芴单元上. 相比于 BF1, BF2 的 HOMO 能级更高,  

 
图 3  等键反应和同系异构反应的 OF 反应环应变能计算示意图 
Figure 3  Schematic diagram of OF molecular ring strain energy calculation of isobond reactions and homodesmotic reaction  
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图 4  BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF 和 trans-OF 的电子云分布图以及

HOMO-LUMO gap 分布图 
Figure 4  The frontier molecular orbitals (HOMO and LUMO) of the  
BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF, trans-OF as well as their relative energies 
and HOMO-LUMO gap (in eV) 

LUMO能级更低, H-L gap更小, 是因为BF2的电荷离域

性更好. 同理, QF1 相比于 QF2 也是如此. 另外, cis-OF
的 HOMO 分布在横向的含芴骨架的上半部分, LUMO
分布在横向的含芴骨架的下半部分, 而 trans-OF 的

HOMO 和 LUMO 分布在上下两部分的芴单元上. 两者

电子云分布的不同主要是因为 trans-OF 是中心横轴对

称性而 cis-OF 是关于中心纵轴的镜像对称.  

2.3  非共价弱作用可视化分析 
分子内的弱相互作用对于理解电子结构具有重要

意义. 为了分析和可视化这些分子内部的非共价相互作

用, 图 5 分析了 BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF 和 trans-OF
与 sign(λ2)ρ 相关的散点图, 以及相应的 RDG 填色等值

面图. 负号 sign(λ2)ρ 的尖峰表示一个吸引的相互作用, 
而正号 sign(λ2)ρ的尖峰表示一个排斥的相互作用. 填色

等值面图可以直观地显示弱相互作用在分子中的位置.  
由图 5 的散点图可以看出, 合成子 BF1, BF2, QF1, 

QF2 和 cis-OF, trans-OF 在 0.02 a.u.和 0.04 a.u.处都有两

个红色的尖峰, 这是对应于 RDG 填色图中的这些分子

中苯环内的相互排斥作用的. 另外, 在合成子 BF1 和

BF2 中, 都有 H…H 相互作用, 不同的是合成子 BF2 中

还含有 C—H 相互作用. 在 BF1 中的 H…H 主要来自芴

单体内部位和 5位上的氢原子之间的相互作用和两个芴

(4 和 8)之间的 3 位和 7 位上氢原子的相互作用, 对应于

图中的±0.1 a.u.处的绿色尖峰, 而在 BF2 中对应于

RDG 图中±0.005 a.u.处的绿色尖峰. 除此之外, 在 BF1
中还有苯环上H原子和芴上的C原子之间的C…H相互

作用, 这种相互作用对应于 RDG 图中±0.01 a.u.的绿色

尖峰. 在合成子 QF1 和 QF2 中, 弱作用分布极为相似, 
两个分子内部的 H…H 相互作用都对应于 RDG 图中

±0.005 a.u.的绿色尖峰, C…H 相互作用都对应于 RDG 

 

图 5  BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF 和 trans-OF 的 RDG 函数对 sign(λ2)ρ函数的散点图以及 RDG 填色等值面图, RDG 等值面图根据 sign(λ2)ρ在    
－0.035 a.u.～0.02 a.u.范围内进行填色 
Figure 5  The RDG functions of BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF and trans-OF are scatterplots of the sign (λ2)ρ function and the RDG fill isosurface plot, 
and the RDG isosurface plot is filled according to the range of sign (λ2)ρ in the range of －0.035 a.u.～0.02 a.u.
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图中±0.1 a.u.处的黄绿色混合峰. 在 cis-OF 和 trans-OF
中, 在横坐标中右侧的大约－0.01 a.u.和－0.005 a.u.处
分别都存在一个绿色尖峰, 分别指的是苯环之间的 H…

H 相互作用和苯环与芴之间的 C…H 相互作用, 对应在

可视化图中体现的是螺二芴和芴、还有 9 号位上所连苯

环中存在的绿色区域. 而在结构 cis-OF 中, 在 0 a.u.附
近出现了尖峰, 这是由于 5 和 6 芴单元之间产生了 π-π
作用. 

2.4  重组能与 Normal Mode (NM)分析 
空穴和电子转移性质主要通过重组能(λ)、电子亲和

势(EA)和电离能(IP)这三个参数进行判断, 合成子 BF1, 
BF2, QF1, QF2 和 cis-OF, trans-OF 的这些参数展示于表

2 中. 另外, 其他的同分异构体分子的重组能在表 S1 中

展示. 在传输材料中, 空穴传输层的 IP 越低, 空穴越容

易进入空穴传输层; 电子输运层的 EA 越高, 电子越容

易进入电子输运层. 从表 2 可以看出, 相比于 BF1, BF2
的 EA 更大, IP 更小, 说明 BF2 的载流子传输能力可能

高于 BF1, 这和上文中电子云分布得出的结论一致. 同
理, QF1 相比于 QF2 也是如此. 绝热电子亲和势(EA)定
义为通过将电子添加到孤立的气态分子而释放的能量, 
分子和阴离子均处于其平衡几何形状和振动基态. 值得

注意的是, BF1 具有负电子亲和势－0.287 eV, 这可能与

BF1 前线分子轨道的独特的电子云分布有关. 另外, 对
比合成子 BF1, BF2, QF1, QF2 的重组能, 合成子 BF2 的

空穴重组能和电子重组能都是最大的(0.255 和 0.355 
eV), 合成子 BF1 的空穴重组能和电子重组能为最低

(0.146 和 0.177 eV). 格子化以后, 对比合成子, cis-OF
和 trans-OF 的空穴和电子重组能都有显著降低, 空穴重

组能分别降低到了 0.121 和 0.128 eV, 电子重组能分别

降低到了 0.148 和 0.145 eV. 对比这两个同分异构体而

言, 它们的空穴重组能、电子重组能、绝热电离能和绝

热电子亲和势的差异较小, 电子重组能和空穴重组能的

差值分别为 0.003 eV 和 0.007 eV, 绝热电离能和绝热电

子亲和势的差值分别为 0.017 eV 和 0.027 eV. 为了更深

入研究该分子的光电性能, 我们组正在合成此口子格.  
为了更清楚地了解结构的变化 , 我们通过

RMSD(均方根位移偏差值)来衡量四个结构中性态和离

子态的结构变化, 如表 2 所示. BF1 的 RMSD 值小于

BF2, 因为受到了 sp3碳原子的空间限制, 限制了分子的

扭转, 因此中性态与阴阳离子态相比的变化更小, 这也

是 BF1 重组能低于 BF2 的原因. 同理, QF2 的重组能低

于 QF1.  
除此之外, 我们进一步利用 NM 分析法计算了各个

振动模式对重组能的贡献, 如图6所示. NM分析法计算

得到 cis-OF 和 trans-OF 的空穴重组能分别为 0.147 和

0.144 eV, 电子重组能分别为 0.178 和 0.167 eV, 相比于

四点法计算的重组能, 差值在 0.019～0.03 eV 之内, NM
分析法计算得到的重组能相对更高. 同时, 通过 NM 分 

表 2  合成子 BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF 和 trans-OF 的空穴重组能

λ(h), 电子重组能 λ(e), 绝热电离能 IPa, 绝热电子亲和势 EAa, 中性态

结构 vs阳离子态的均方根偏差值 RMSD(VS+), 中性态结构 vs阴离子

态的均方根偏差值 RMSD(VS-)  
Table 2  The internal reorganization energies (eV) calculated by AP 
method of BF1, BF2, QF1, QF2, cis-OF and trans-OF, as well as the IPa 
and EAa values; the root mean square displacement value RMSD (VS+) 
of neutral structure vs cationic state, and the value of RMSD (VS-) of 
neutral structure vs anion state 
分子名称 λ(h) IPa RMSD(VS+) λ(e) EAa RMSD(VS-)

BF1 0.146 6.856 0.104 0.177 -0.287 0.138 
BF2 0.255 6.428 0.202 0.355 0.180 0.369 
QF1 0.203 6.073 0.395 0.276 0.574 0.684 
QF2 0.153 6.280 0.185 0.216 0.324 0.484 

cis-OF 0.128 5.829 0.140 0.148 0.708 0.121 
trans-OF 0.121 5.848 0.093 0.145 0.735 0.115 

 
析法可以看出振动模式对阴阳离子态 λ(I)的贡献. 从图 6
中可以看出, 两个同分异构体的重组能的振动模式频率

都低于 1700 cm⁻1, 它们在高频区域的 λ(I)的主导振动模

式分别为主导振动模式是 1653～1660 cm⁻1 之间, 对应

的是 C—C 键的伸缩振动; 在低频区域的主导振动模式

是 20～50 cm⁻1, 对应的是芴和苯环面内面外的振动. 不
同的是 , cis-OF 的振动分布在骨架的下半部分 , 而 
trans-OF 的振动均匀分布在全部的骨架上 , 这和

HOMO-LUMO 轨道观察到的结论一致. 

 

图 6  cis-OF 和 trans-OF 的振动模式对(a)空穴重组能 λ(I)的贡献和(b)
电子重组能 λ(I)的贡献 
Figure 6  The contribution of the vibration modes of cis-OF and 
trans-OF to (a) hole reorganization energy λ(I) and (b) electron reorgani-
zation energy λ(I) 

3  结论 

本工作使用量子化学计算的方法研究了口字型芴

格 OF, 以及它的合成子的基态分子结构、相对能量、分

子内非共价相互作用可视化、前线分子轨道、绝热电离

能与绝热电子亲和势、重组能. 通过以上研究, 我们验
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证了格子化效应, 得到了具有低重组能的格芳烃. 通过

对比口子格与其合成子数据, 格子化之后分子的电子重

组能降低了约 0.018～0.134 eV, 空穴重组能降低了约

0.029～0.21 eV. 绝热电离能明显减小, 而绝热电子亲合

势明显增大. 这证明了格子化策略是一种有效的降低重

组能的策略.  

4  理论计算方法 

本工作所有的电子结构性质都通过 Gaussian09 程

序进行计算[29]. 分子的基态, 离子态的构型优化都基于

密度泛函理论 (DFT), 计算使用 B3LYP 方法和基组 
6-31G(d). 电离能 IP、电子亲和势 EA 以及重组能 λ 的
计算在同样的计算水平上进行.  

关于非共价键弱相互作用的可视化(NCI)研究曾经

有多种方法被报道过, 我们采用了 Yang 课题组提出的

一种分子内弱相互作用的研究方法[30-31]. 利用 Multiwfn
软件分析了非共价弱相互作用的位置、强度和类型, 对
其进行了约化密度梯度(RDG)分析, 识别出分子内的非

共价相互作用[32]. 此方法使用的是约化密度梯度函数

(Reduced density gradient, 下文称 RDG), 其表达式如

下:   

( )
( )

( )
( )1 3 3 42

1

2 3

r
RDG r

r

ρ

ρ

∇
= ∗

∗ π
  (3) 

其中 ρ(r)(单位: C/m3)是电子密度, ∇ρ(r)是电子密度梯度.  
RDG 等值面图中的颜色填充区域可以看出分子内弱相

互作用的位置, 不同的颜色可以区分各种非共价键相互

作用的类型.  
Marcus[16]理论可用于解释电荷转移过程中相邻两

个分子之间的空穴和电子转移速率, 表达式如下:  
1

2 2

B B
exp

4
vk

k T k T
λ

λ
   π= −   
   

  (4) 

其中 ℏ 为约化普朗克常数(1.05457266⁻³⁴ J•s), kB是玻尔

兹曼常数(1.38049×10⁻23 J/K), T(单位: K)是温度, λ(单
位: eV)表示重组能, V(单位: J)表示电荷转移积分. 由上

述公式可知, λ和V共同决定了电荷转移速率的大小, 且
重组能占重要地位. 重组能又可以分为与分子内振动有

关的内部重组能和与周围介质相关的外部重组能. 在本

工作中, 我们只考虑内重组能. 一般来说, 内重组能越

小, 分子在传递电荷时, 受到的扭曲程度越低, 电荷传

递越容易. 内重组能的计算可以通过四点法和正则模式

分析法(NM 分析)来进行. 四点法的计算原理如图 7 所

示.  
以图 7(a)为例, 图中有中性态 M 和带+1 价电荷态

M+的两个势能面, 图中E0(Q0)表示中性态结构下中性态

的能量 ,  E+(Q0)表示中性态结构下阳离子态的能量 , 

 

图 7  四点法计算(a)空穴重组能和(b)电子重组能示意图 
Figure 7  Schematic diagram of four-point method for (a) hole reorgan-
ization energy and (b) electron reorganization energy 

E+(Q+)表示阳离子态结构下阳离子态的能量, E0(Q+)表
示阳离子态结构下中性态的能量, 通过计算单点能得到

的这四个点的能量, 进而可以算出空穴重组能 λ+和电子

重组能 λ-, 其计算公式如下所示:  

( ) ( )
( ) ( )

1 2 0

0 0 0                       

E Q E Q

E Q E Q

λ λ λ+ + + +

+

= + = − +  
−  

 (5) 

( ) ( )
( ) ( )

3 4 0

0 0 0                       

E Q E Q

E Q E Q

λ λ λ− − − −

−

 = + = − + 
 − 

 (6) 

另外, 同样也可以得到绝热电子亲和势 EA 和绝热

电离势 IP, 计算公式如下:   

( ) ( )0 0IP E Q E Q+ += −                  (7) 

( ) ( )0 0EA E Q E Q− −= −            (8)  

为了能够深入分析分子不同的振动模式对于分子

重组能的贡献, 我们还使用了正则模式分析法(NM 分

析法)进行研究, NM 分析法可以将重组能分解到不同的

振动模式中, 其公式如下:  

2

2
i

i i i i
k

S Qλ λ ω= = = Δ     (9) 

通过将每个振动模式对应的重组能相加而得到总

重组能. 其中 λi 是对应于振动频率为 ωi(单位: s⁻1)的重

组能. ∆Qi(单位: nm)表示第 i 个振动模式的中性态和离

子态平衡位置之间的位移, ki 代表相应振动模式的力常

数. 本工作采用 Dushin 程序对重组能进行分解[33].  
中性态和阴阳离子态结构间的变化用 RMSD (Root 

mean square displacement)即均方根偏差衡量.  

( ) ( ) ( )
atom

2 2 21 ' ' '
n

i i i i i i
i

RMSD x x y y z z
N

 = − + − + −   (10) 

其中 i 循环所有原子, xi和 xi'分别是第 i 个原子在第一个

结构和第二个结构中的 x 坐标, y、z 同理.  
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