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氧族元素对D-A和D-π-A共聚物光吸收谱红移的
第一性原理研究∗
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( 2015年 12月 17日收到; 2016年 3月 7日收到修改稿 )

D-A型共聚物作为有机聚合物太阳能电池的电子给体材料近年来引起广泛关注. 本文以苯并二噻吩
(BDT)为电子给体单元, 苯并噻二唑 (BT)为电子受体单元来模拟D-A共聚体; 并用噻吩环作为π桥, 构造出
D-π-A(PBDT-DTBX, X = O, S, Se, Te)结构. 采用第一性原理的密度泛函理论, 系统地计算相应的电子结
构和光吸收谱. 比较不同氧族元素和噻吩π-键桥对聚合物光吸收谱的影响. 研究结果表明: D-A共聚体中当
X位元素以O, S, Se, Te 替换时, 其体系的最高占有分子轨道 (HOMO)能级变化不大, 最低未占有分子轨道
(LUMO)能级逐渐靠近费米能级, 带隙逐渐减小. 在可见光区有两个较强的吸收峰, 随着X位元素原子序数

增大, 位于 4.0 eV左右的光吸收峰位基本不变, 另一光吸收峰强度明显增大并发生红移. 与D-A结构相比,
D-π-A结构的带隙均有所减小, 其中X为Te时带隙最小; 光吸收峰强度随着氧族元素原子序数的增大也明显
增大并发生红移. 通过比较光吸收系数和相应态密度, 结果表明, 4.0 eV 左右的光吸收峰主要是BDT单元的
贡献, 氧族元素的改变主要影响 519.4—703.9 nm范围的光吸收.

关键词: 密度泛函理论, 太阳能电池, D-A共聚物, D-π-A共聚物
PACS: 31.15.A–, 71.15.–m, 78.20.Ci, 78.40.Me DOI: 10.7498/aps.65.103101

1 引 言

为提高有机聚合物太阳能电池的能量转换效

率, 人们做了不同方面的研究 [1−4], 其中越来越多
的活性层材料被设计合成出来, 尤其是给体材料.
理想的聚合物给体材料应该在可见光和近红外光

区有既宽又强的吸收光谱, 以此来和太阳光谱匹
配, 同时还要具备较高的空穴迁移率, 从而能够
有效地传输电荷 [5]. 最新研究表明, 给受体单元
(D-A)交替共聚形成的推 -拉电子结构有利于减小
链间π-π堆积的距离, 促使电子在分子内可以有效
地发生转移, 进而提高载流子的迁移率. 给体与受
体单元之间形成部分双键, 导致电子的离域性增
强, 从而降低聚合物的带隙. 在光伏电池中, 通过

给体与受体单元的选择和优化设计, 一方面使吸收
谱更好地与太阳光谱匹配, 增大可见光区的吸收;
另一方面载流子迁移率也相应提高, 同时把D-A交
替共聚结构应用在聚合物太阳能电池中可有效调

控最高占有分子轨道 (HOMO)、最低未占有分子轨
道 (LUMO)能级以和受体材料能级相匹配 [6−8].

常用的给体单元 (D)中具有富电子效应的苯
并 [1,2-b: 4,5-b’]二噻吩 (benzo[1,2-b: 4,5-b’] dithio-
phene, BDT)类材料具有较大的共轭平面、较高的
载流子迁移率以及结构易修饰等优点, 在有机聚
合物材料设计方面已经得到了广泛的研究 [9−13].
2007年, 基于BDT的聚合物被报道运用于场效
应管, 它的空穴迁移率达到 0.25 cm2·V−1·s−1 [14].
2008年, Hou等 [8]合成了基于BDT的D-A型共聚
物并将其运用于聚合物太阳能电池, 最高效率达

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61440030)和高等学校博士学科点专项科研基金 (批准号: 20114101110001)的资助的课题.
† 通信作者. E-mail: why81@zzu.edu.cn

© 2016 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

103101-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.103101
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 10 (2016) 103101

到1.6%. 2013年, Yang课题组 [15]合成出PBDTT-
DPP,带隙仅为1.44 eV,最高效率达到10.6%. 对于
受体单元 (A), 已有的研究表明, 苯并噻二唑 (ben-
zothiadiazole, BT)类材料具有良好的载流子传输
特性, 同时其刚性的平面结构可以和给电子基团形
成给 -受体共轭结构, 从而获得较小的带隙、拓宽和
增强材料的光谱吸收范围, 目前被广泛应用于构建
高效率的有机太阳能电池 [15,16].

以PBDT-BT为给体的光伏电池中, 吸收光谱
主要在可见光 591 nm [8]. 为进一步拓宽对太阳光
的吸收, 还须对PBDT-BT结构进行优化. 实验研
究表明, 通过用不同的官能团修饰, 可以实现对聚
合物的带隙、能级及可见光吸收谱在一定范围内调

制. 比如, 引入给电子性弱的取代基 [17,18]、引入电

负性强的氟或硫酰基取代基 [16,19]、不同支化度的

烷基取代基 [20]、共轭性噻吩基团 [21,22]等. 同样, 电
负性较强的氧族元素, 也可作为PBDT-BT 修饰的
候选元素. 然而, 关于氧族元素对聚合物吸收谱影
响的理论研究还少有系列报道. 本文以BDT为电
子给体单元, 以BT类 (其中分别用O, Se, Te取代
BT中的S 原子得到的三种结构) 为电子受体单元,

X=O, S, Se, Te

(b) D-p-A

(a) D-A H

C

N

S

X

图 1 (网刊彩色) D-A和 D-π-A结构示意图 (a) D-A
结构示意图; (b) D-π-A结构示意图
Fig. 1. (color online) The molecular structures of D-
A and D-π-A: (a) The molecular structures of D-A;
(b) the molecular structures of D-A and D-π-A.

首先设计出D-A(PBDT-BX, X = O, S, Se, Te)
结构. 然后采用噻吩环作为π-键桥, 构造出D-π-
A(PBDT-DTBX, X = O, S, Se, Te)结构, 结构示
意图如图 1所示. 在此基础上, 利用第一性原理的
方法计算其电子结构和光学性质, 并与D-A结构的
结果进行比较分析, 从理论上探讨氧族元素的替代
对能带和光学吸收的影响, 以期对有机聚合物光伏
电池材料结构设计提供有价值的参考.

2 计算方法

计算时, 聚合物几何结构的优化和电子结构
的计算采用基于密度泛函理论 (DFT)平面波赝势
方法 (PAW)的VASP软件包完成 [23], 原子实和价
电子之间的相互作用通过缀加投影波的PAW方法
赝势来描述 [24]. 平面波截断能量为 400 eV, 电子
间相互作用的交换关联泛函采用广义梯度近似的

Perdew-Burke-Ernzerhof方案处理 [25,26]. 布里渊
区积分k点网格采用Monkhost-Pack方法产生, 结
构优化计算采用9×1×1网格, 我们也用13×1×1
网格来验证计算结果. 在优化过程中, 对结构中的
所有原子进行完全弛豫, 单个原子能量收敛精度为
10−4 eV, 每个原子受力小于0.02 eV/Å.

3 结果与讨论

首先, 由于苯并二噻吩 (BDT)是太阳能电池
有机聚合物中常见的给体单元, 而苯并二噻吩具有
多种同分异构体, 本文分别对BDT的三种同分异
构体进行了计算比较分析, 从中选择出带隙较小的
一种同分异构体作为给体单元进行下一步的结构

设计. 表 1给出BDT三种同分异构体结构带隙的
理论值和实验值, 从中可以看出, 本文理论计算结
果和实验值符合的很好 [27]. 这也说明本研究选择
的计算方法是合理的.

表 1 BDT三种同分异构体结构带隙的理论值和实验值
Table1. The theoretical and experimental values of three kinds of BDT structural
isomers band gap.

S

S
n

SS
n

S S
n

/eV 2.38 2.46 2.42

/eV[27] 2.17 2.49 2.26
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3.1 氧族元素和π-键桥对D-A和D-π-A
聚合物电子结构的影响

接下来, 本文研究氧族元素和π-键桥对D-A
和D-π-A聚合物结构带隙的影响. 我们知道, 给
体聚合物的前线分子轨道的形态对太阳能电池

的开路电压、光谱响应等有重要影响 [28−30]. 在
已选择的BDT单元的基础上, 连接BT类结构单
元, 构造出D-A和D-π-A两个系列聚合物. 计算两
个系列聚合物的能级和光学带隙的结果如图 2 (a)
和图 2 (b)所示, 为了便于比较, 同时也给出BT和
BDT结构单元带隙. 从图 2 (a)中比较发现, 对于
根据BT类受体单元构造出的PBDT-BX系列聚合

物 (即D-A结构), 材料结构所表现出来的带隙均明
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图 2 (网刊彩色) D-A和D-π-A聚合物对应的带隙值, 图
中的数值单位为 eV, 括号内为实验值 (a) D-A (PBDT-
BX)n结构带隙; (b) D-π-A(PBDT-DTBX)n结构带隙

Fig. 2. (color online) The band gap of polymers D-A
and D-π-A. The band gap unit is eV, and the exper-
imental values are in parentheses: (a) The band gap
of polymer D-A (PBDT-BX)n; (b) the band gap of
polymer D-π-A(PBDT-DTBX)n.

显小于单独的BDT或BT单元构造的聚合物
(PBDT和PBT). 带隙的范围处在 1.80—1.44 eV
之间, 这一计算结果和实验结果相一致 [8]. 同时,
随着X位元素原子半径的增大带隙逐渐变小, 当
X位为Te时具有较小的带隙, 为 1.44 eV. 这是由
于氧族元素中碲原子的半径最大, 电负性最小, 因
此C—Te成键相对较弱, 导致自由电子较多, 并且
碲的可极化性强, Te—Te键作用较强. 把给体 -受
体分子之间连接处的C—C键长称为D-A聚合物
的中心键长, 这一键长数值的大小也表征了D-A之
间的相互作用. 图 3给出D-A聚合物的中心键长在
不同情况下的数值, 从图中可以看出, C—C处在
1.357—1.363 Å之间, 位于标准C—C (1.54 Å)和
C=C (1.33 Å)之间, 这说明聚合物给 -受体单元间
的C—C键具有大部分双健的特征, 也就是给体和
受体单元间具有较强的π键作用. 这种引入部分双
健的方式可以在加强中心键的同时降低其键长, 随
着聚合度n的增加也会降低中心键的键长, 增加π
电子的离域能力, 导致分子内给 -受体之间的电荷
转移能力增强, 从而减小其带隙 [31].
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图 3 聚合物单体 (PBDT-BX)n(n = 1)的中心键长, 图
中也给出标准C—C和C=C的键长
Fig. 3. The center bond length of polymer monomers
(PBDT-BX)n (n = 1). The bond length of C—C and
C=C were given in the figure.

接下来讨论在给 -受体单元间连接上噻吩π-键
桥单元的情况. 计算结果由图 2 (b) 给出. 可以看
出, 加入π-键桥不仅增加聚合物的有效共轭长度,
还可以有效地降低带隙, 进一步的拓宽光谱吸收范
围 [16,20]. 在图 2 (b)中, 加上π-键桥构造出D-π-A
结构后, 相比没有桥键的情况, 体系的带隙均有所
变小; 当X位的原子不同时, 带隙随着X位原子的

半径增大而逐渐变小; 和在没有π-键桥情况下表现
出同样的规律. 这是因为噻吩桥和给 -受体单元结
合形成弱π-键, 增加了聚合物的有效共轭长度, 同

103101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 10 (2016) 103101

时π-键桥S原子和BT单元之间相互作用, 使得π
电子的离域能力更强.

为了进一步说明带隙随着X位元素的变化规

律, 本文给出X位氧族元素的分波态密度 (PDOS),
结果如图 4 (a)和图 4 (b)所示. 图 4 (a)为D-A结构
聚合物中X位氧族元素的分波态密度, 由图 4 (a)
可以看出, X位氧族元素的p轨道电子主要对前线
分子轨道LUMO有贡献, 随着X从O, S, Se到Te
的变化, LUMO位置逐渐靠近费米能级, 导致能隙
随着原子序数的增大而减小. 图 4 (b)为D-π-A聚
合物X位氧族元素的分波态密度, 其变化趋势和
D-A结构中是一样的, 说明X位用氧族元素来替代

可有效调节聚合物前线分子轨道LUMO带边的位
置, 同时还可以看出加上π-键桥后其LUMO更加
靠近费米能级.

下面讨论不同基团对分子体系前线分子轨道

的贡献, 为下一步研究其光吸收做准备. 本文用
聚合物PBDT-BT和PBDT-DTBT为例, 首先对
其态密度进行分析. 两个体系计算得到的态密
度分别如图 5 (a)和图 5 (b)所示. 由图 5 (a) 可知,
PBDT-BT的HOMO轨道主要来自于BDT单元的
贡献, 而LUMO轨道主要来自于BT单元的贡献,
因此, PBDT-BT分子内电子转移主要是HOMO
到LUMO的跃迁, 即由给电子基团BDT向吸电
子基团BT的电子转移. 在PBDT-DTBT的态密

度图中, 把π-键桥接入受体单元部分, 如图 5 (b)
所示, 然后结合PBDT-BT的轨道分布, 容易知
道, 对HOMO的贡献主要是π-键桥和给体单元
BDT, 受体单元BT主要是对LUMO有贡献, 所以
PBDT-DTBT分子内电子转移仍然主要是 HOMO
到LUMO的跃迁, 即由给电子基团BDT向吸电子
基团BT 的电子转移. 当X位为其他氧族元素时,
各部分对轨道的贡献同上. 其次本文利用上述两个
结构的差分电荷密度图进一步说明分子内的电子

转移问题,如图 5 (c)和图 5 (d)所示, 图中黄色部分
代表得电子, 蓝色部分代表失电子. 由图 5 (c)可以
看出, D-A结构中, 受体BT单元黄色多于蓝色, 说
明其得电子能力大于失电子能力, 而给体BDT单
元则相反, 与上面讨论结果一致; 加上π-键桥后增
强了电子在给受体之间的转移. 当X位为其他氧

族元素时, 电荷转移情况基本相同.
其次, 态密度应该和材料的带隙是一一对应

的关系, 由图 6可以看出, 在D-A系列聚合物的
TDOS中发现无论X位是什么元素, 前线分子轨道
HOMO位置变化不大, 也就是说, HOMO的变化
和X位是什么元素关系不大, 这个结果和上文中提
到的HOMO轨道主要来自于BDT单元的贡献是
一致的, 但是随着O, S, Se, Te的变化, 前线分子轨
道 LUMO 向着费米面的方向移动, 这就导致了整
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图 4 (网刊彩色) D-A和D-π-A的X位元素的分波态密度 (PDOS)从上往下分别是X位元素为O, S, Se, Te的
分波态密度 (a) D-A聚合物X位氧族元素的分波态密度; (b) D-π-A聚合物X位氧族元素的分波态密度.
Fig. 4. (color online) The X-site PDOS of polymer D-A and D-π-A, X-site element is replaced by O, S, Se,
Te from top to bottom, respectively: (a) The X-site element PDOS of polymer D-A; (b) the X-site element
PDOS of polymer D-π-A.
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Fig. 5. (color online) The DOS and charge density difference of polymer PBDT-BT and PBDT-DTBT:
(a) The DOS of PBDT-BT; (b) the DOS of PBDT-DTBT; (c) the charge density difference of PBDT-BT;
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Fig. 6. The TDOS of structure D-A and D-π-A.

个材料的带隙值变小, 这样的结果刚好和前面讨论
的带隙的变化相对应, X位元素主要影响LUMO

能级, 随着原子序数的增大, 原子半径也逐渐增大,
电负性越来越小, 成键也越来越弱, 自由电子增多,
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载流子在聚合物链上的离域能力增强, 导致前线分
子轨道LUMO靠近费米能级.

D-π-A系列聚合物中, HOMO变化也不明显,
原因是上文中分析到的HOMO轨道主要是BDT
部分和π-键桥的贡献, X位元素对其影响很小,
LUMO也是随着X在O, S, Se, Te的变化而向费
米能级靠近; 同时和D-A结构相比, HOMO变化不
大, 但态密度明显增大, 这主要是加入的π-键桥形
成弱π-键的作用.

3.2 氧族元素和π-键桥对D-A和D-π-A
聚合物结构吸收系数的影响

聚合物的吸收系数可以很好的反应出其光学

性质, 有机聚合物给体结构的设计往往需要聚合物
在可见光范围内有一个较大较强的吸收. 聚合物的
复介电常数可以表示为

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (1)

其中 ε1(ω)和 ε2(ω)分别为介电常数的实部和虚部,
利用下式吸收系数与介电常数的关系公式 [32]可以

得到聚合物的吸收系数α,

α(ω) =
√
2ω(

√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω))

1/2. (2)

根据 (2)式计算得到结果如图 7所示, 聚合物吸收
光谱在太阳光可见光区 (300—780 nm)有较好较强
的覆盖. 聚合物PBDT-BX中, X位元素依次为O,
S, Se, Te时, 最大吸收波长分别为: 519.4, 563.5,
595.4和 618.7 nm. 结果表明, 随着原子序数的增

大, 相对应的吸收峰也随着增大且发生红移, 这一
结论和实验结果是一致的 [8]. 为了进一步提高聚合
物光伏性能, 在给 -受体单元间加入π-键桥模拟出
D-π-A结构. 由图 7 (b)可知,聚合物PBDT-DTBX
中, X位元素依次为O, S, Se, Te时, 最大吸收波
长分别为: 624.5, 651.1, 681.8和703.9 nm, 结果表
明, 随着原子序数的增大, 相对应的吸收峰也发生
红移.

对于D-π-A和D-A结构的吸收系数, 比较
图 7 (a)和图 7 (b)可以发现, 当X位是同种元素时,
D-π-A结构的吸收系数明显比D-A结构的发生了
很大的红移, X位元素依次为O, S, Se, Te时, 红移
量分别为 105.0, 87.61, 86.39和 85.25 nm. 其中X

位元素为S时可见光区的吸收强度明显增强, 可能
是给 -受体之间加上π-键桥形成的弱π-键的原因,
同时弱π-键的形成也增大了整个结构的共轭性, 减
小给体 -受体单元间的空间位阻, 使得结构的平面
性更好, 同时π-键桥上的S元素和受体单元上的S
元素之间也相互作用, 从而使载流子的离域区域变
大, 整个结构的带隙变小, 拓宽了光谱吸收.

需要指出的是, 在 300—780 nm的可见光区,
所研究聚合物的吸收光谱主要有 2个较强的吸收.
PBDT-BX和PBDT-DTBX的第一个吸收带的吸

收峰峰值位置对应波长基本相同, 说明它们均是
由相同位置的载流子跃迁形成的. 为了分析其来
源,分别给出PBDT-BT中D, A两部分的吸收谱和
PBDT的态密度图, 结果如图 8 (a)和图 8 (b)所示.
由图 8 (a)容易看出在第一个吸收峰的位置, BDT
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Fig. 7. (color online) The absorption spectra of polymer D-A and D-π-A: (a) The absorption spectra of
polymer D-A; (b) the absorption spectra of polymer D-π-A. The absorption coefficients of X = O, S, Se and
Te are represented by black, red, green and blue lines, respectively.
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Fig. 8. (a) The absorption spectra of polymer PBDT-BT; (b) the TDOS of PBDT.

单元也存在同样的吸收峰, 位于 4.0 eV左右, 那么
聚合物在这个位置的吸收可能来源于BDT 单元.
为进一步说明其来源, 本文做出PBDT的总态密
度,如图 8 (b)所示, PBDT的HOMO位于−1.2 eV,
费米面以上存在四个态密度占据较大的峰, 分别位
于0.8, 2.5, 2.9 和3.4 eV, 图中采用1, 2, 3和4来标
注, 由此可见PBDT在 4.0 eV 左右的吸收峰很可
能来源于载流子从HOMO能级到费米面以上的峰
3的跃迁形成的, 即第一个吸收峰主要是来源于给
体单元载流子跃迁的贡献. 其他的结构也是同样道
理, 这里不再赘述. 对于第二个吸收峰, 由计算给
出电子结构的带隙值可以看出是来自于该聚合物

HOMO到LUMO能级的跃迁的贡献.
总之, 氧族元素和π-键桥可以有效减小聚合物

PBDT-BT的带隙, 使可见光区的吸收增强并发生
红移.

4 结 论

本文采用第一性原理DFT模拟了一系列含
有BDT的共聚物PBDT-BX和PBDT-DTBX. 系
统地研究了X在不同氧族元素间变换时各个聚合

物的光吸收谱. 计算结果表明: X位元素分别为

O, S, Se, Te 时, 聚合物D-A的带隙分别为 1.80,
1.76, 1.57和 1.44 eV, 聚合物D-π-A的带隙分别为
1.50, 1.49, 1.34和1.26 eV, 可见随着氧族元素原子
序数的增大带隙逐渐减小. 同时对比加π-键桥前
后聚合物的吸收谱, 在聚合物单体间加上π-键桥
后, X位为相同氧族元素时, 吸收峰发生明显红移,
D-π-A结构中X位元素为S时可见光区的吸收增
强最为明显, 不仅得益于氧族元素S的电负性, 也
源自于S—S之间的相互作用, 从而加强了载流子

的离域能力. 同时吸收峰随着氧族元素的原子半径
的增大而增强并红移. 本工作的研究为改善聚合物
的光吸收提供了有益参考.

感谢郑州大学物理工程学院孙强教授、李顺方教授的

有益讨论.
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Abstract
D-A type copolymer as an organic polymer solar cell electronic material in recent years has attracted wide attention.

In order to improve the efficiency of energy conversion, many active layer materials, especially the donor materials, have
been designed and synthesized. By inducing the different donor and acceptor units, the absorption spectrum can better
match with the solar spectrum and the carrier mobility can increase. In this paper, by using the density functional
theory method, we investigate the electronic structures and optical absorption spectra of D-A and D-π-A copolymers.
Benzodithiophene (BDT) as the electron donor unit, and dibenzothiophene (BT) as the electron acceptor unit are used
to simulate D-A (PBDT-BX, X = O, S, Se, Te) copolymer systems; and D-π-A (PBDT-DTBX, X = O, S, Se, Te)
structures are constructed with thiophene ring as a bridge between D and A. Firstly, our calculation results indicate
that when X is replaced separately by elements O, S, Se and Te in D-A copolymers, the LUMO levels move close to
the Fermi level, while the changes of the HOMO energy levels are relatively small, resulting in the band gap decreasing
gradually. Then, the analysis of the density of states (DOS) shows that the contribution of LUMO comes from the BT
unit and HOMO from the BDT unit. Also the difference in charge density shows that the thiophene ring enhances the
charge transfer between BT and BDT. Besides, the studies of the optical absorption spectrum reveal that there appear
two strong absorption peaks with the increase of atomic number of X, of which one is at about 4.0 eV and has no obvious
change, and the other increases intensively and is red-shifted. Moreover, compared with the D-A structure, the D-π-A
structure has the band gap that will decrease obviously and has a lowest value when X is Te. The optical absorption peak
also increases significantly as the atomic number of oxygen group elements increases and peak position is red-shifted.
The range of optical absorption peak is mainly from 703.9 to 519.4 nm. According to the absorption spectrum and DOS
the optical absorption peak at about 4.0 eV is mainly contributed by the BDT unit. Overall, our findings provide a good
understanding of mechanism about the red-shift of optical absorption spectra of copolymers and can serve as guidance
for organic polymer design in photovoltaic cell experimentally.

Keywords: density functional theory, ploymer solar cells, D-A copolymers, D-π-A copolymers
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