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有机半导体中极化子运动的同位素效应*

刘璇    高腾    解士杰†

(山东大学物理学院, 晶体材料国家重点实验室, 济南　250100)

(2020 年 5 月 25日收到; 2020 年 8 月 18日收到修改稿)

针对近年来实验发现的有机半导体电磁光现象中的同位素效应, 基于强电声耦合的紧束缚模型, 利用非

绝热近似分别研究了小分子晶体和聚合物链内的极化子的运动, 并通过引入有效质量, 解释了同种材料中迁

移率与基团质量的关系. 结果表明氢元素的氘化或碳 13元素的存在都会降低有机材料迁移率, 且同位素效应

的大小与电声耦合的大小有关. 在同位素取代浓度不变时, 同位素的分布不影响整个器件的迁移率. 本文讨

论了各种可能的同位素效应并对其物理机理进行了分析, 为利用同位素效应调控有机器件性能提供理论支持.

关键词：同位素效应, 有机小分子晶体, 紧束缚模型
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1   引　言

有机半导体材料与器件以其独特的机械和电

磁光性质在新一代功能器件中扮演着重要角色, 如

有机太阳能电池 (organic solar cells, OSC)、有机

发光二极管 (oganic light emitting diodes, OLED)

以及有机自旋器件等一直是近二十年来研究的热

点 [1−4]. 这些器件的性能与有机层的结晶和形貌、

能隙和迁移率等密切相关. 优化和调控这些因素是

改善器件性能的有效手段. 随着研究的深入, 人们发

现同位素能够明显地影响有机器件的光电特性 [5,6]、

寿命和稳定性 [7] 等.

碳和氢是组成有机材料的基本元素, 碳 13在

自然界的丰度为 1.11%, 氘的丰度为 0.015%, 它们

的占比在材料合成中原则上是可控的, 通过一系列

化学反应, 能够对同位素取代位置、取代数量做精

确控制 [8,9].

早在 1966年 , Bartell和 Roskos[10] 便指出氘

化使得分子体积减小, 说明氘化会使得 C—D键键

长短于 C—H键; 后来White等 [11] 发现对聚苯乙

烯进行氘化, 将改变其熔化性质; Jiang等 [12] 对石

墨烯纳米带的研究发现, 同位素取代会使材料热导

率下降; 2018年, Chang等 [13] 又发现同位素取代

几乎不影响导电聚合物的晶体结构; 但是, Shi等 [14]

发现在主客晶体材料中进行氘化, 能够改变超分子

结构并使其出现新相. Jakowski等 [15] 的实验研究

表明 , 对 P3HT (poly(3-hexylthiophene))材料噻

吩环上的氢原子进行氘化能够显著降低材料的结

晶度. 他们通过计算表明, 噻吩环上的氘化会降低

H/D的振动频率、核极化率及偶极矩, 使结晶前后

氘原子相比于氢原子量子振动零点能的变化减小,

因而降低结晶度. Jiang等 [16] 在计算同位素对有机

小分子迁移率的影响时, 利用密度泛函计算得到了

不同取代方式下振动模频率、Huang-Rhys因子和

重整能, 通过对计算结果的分析, 他们进一步指出,

由于同位素取代会降低分子中取代模的振动频率,

因此在重整能不变的情况下会加大正交模的位移,

使与之对应的局域电声耦合增强, 降低分子间核量

子隧穿概率.
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meff = me/(1− α/6) me α

α ≪ 1

2007年, Tong和 Hwang[17] 通过实验发现, 对

OLED中的 Alq3 (aluminum 8-hydroxyquinoline)

材料进行氘化 , 能够使器件具有更高的外量子

效率、更低的开启电压及更好的高压稳定性. 在对

有机磁场效应的研究中, Nguyen等 [8] 发现氘化的

D-DOO-PPV (poly (dioctyloxy) phenylenevinylene)

比母体的 H-DOO-PPV有更窄的磁场响应. 2014

年, 在对 OSC的研究中, Shao等 [18] 则发现同位素

取代会降低 OSC的开路电压及填充因子. 可见,

同位素的取代是调控光电器件性能的一种手段. 同

时, 有机体系中同位素的取代可以用来研究有机材

料内部电荷输运方式 [19]. 由于有机半导体中强的

电声耦合, 有机体系中的载流子是极化子, 即电子

与其周围的晶格畸变的复合体. OLED或 OSC的

性能都与有机层内部载流子的迁移率密切相关. 因

此, 研究同位素效应对有机体系中载流子迁移率的

影响对于有机光电器件的调控具有至关重要的作

用. Ren等 [20] 通过场效应晶体管测得红荧烯迁移

率的同位素效应约为 13%. Jiang等 [21,22] 在Marcus

理论基础上考虑核隧穿效应, 发现同位素取代会使

材料迁移率降低. 他们比较了几种有机小分子晶体

氘化或 13C取代前后迁移率的变化, 发现全氘化的

NDI-C6 (N, N’-bis(n-hexyl)-naphthalene diimide)

中迁移率变化达到 20%, 而全氘化的四并苯迁移率

变化只有 0.53%. 这似乎说明同位素效应的大小并

不取决于取代元素. 他们的解释是, 同位素取代对

迁移率影响的大小与取代部分振动模占分子重整

能的比重密切相关. 重整能是有机分子的一个独特

物理量, 反映了电子与原子核的强相互作用. 分子

带电后, 强的电子-声子相互作用会导致电子自陷

态的出现, 形成电子-晶格耦合的局域态, 也称为孤

子、极化子或双极化子等元激发态. 由于受原子核

的束缚, 这些元激发具有较大的有效质量, 因此迁

移率通常较小. 微扰论给出极化子的有效质量为

 , 其中   为电子质量,    为电

声耦合常数, 与原子核振动频率密切相关. 在通常

的无机材料中,   , 声子效应很小, 即同位素效

应可以忽略. 但在有机材料中, 电子-声子相互作用

很强, 微扰论的计算不再准确. Low和 Pines[23] 曾

给出极化子的低温迁移率, 明确显示极化子运动与

声子频率或原子核质量的相关性. 2020年, Li等 [24]

也通过密度矩阵重整化群得到材料中振动模频率

对极化子迁移率的影响. 由于极化子是电子与原子

核的耦合态, 在没有脱耦的情况下, 电子和原子核

是一起运动的 [25], 因此, 如图 1所示, 自陷态的出

现使得极化子迁移率与材料基团质量密切相关. 本

文将从微观动力学角度研究极化子的运动, 利用有

效质量来描述电子周围的晶格环境, 试图给出材料

基团质量对迁移率的影响的定量解释. 为此, 将分

别建立电子和原子核的动力学方程, 通过 8阶步长

的 Runge-Kutta方法求解给出材料的迁移率.
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图 1    无机材料 (inorganic materials, IM)与有机材料 (or-

ganic materials, OM)中的同位素对迁移率影响示意图

Fig. 1. Schematic  diagram of  isotope  effects  on  mobility  in

inorganic materials (IM) and organic materials (OM). 

2   模型和方法

考虑一维高度有序小分子晶体, 由于分子之间

存在较弱的相互作用, 电子在分子之间的跃迁积分

受到分子位置和扭曲的调控 .  2006年 ,  Troisi和

Orlandi[26] 曾建立了一个模型, 较好地描述了分子

晶体中电子输运的温度效应. 为了更广泛地描述有

机半导体中的各种元激发, 将该模型推广到基态非

简并体系, 体系的哈密顿量可写为 

H = He +Hl,

He = −
∑
n,s

[t0 − α(un+1 − un)− (−1)
n
te]

× (C+
n+1,sCn,s + C+

n,sCn+1,s),

Hl =
∑
n

1

2
K(un+1 − un)

2
+
∑
n

1
2
Mnu̇

2
n, (1)

He C+
n,s(Cn,s)

t0

te = 0 eV
te ̸= 0 eV

−α(un+1 − un)

un n

Hl

Mn

其中   描述电子-分子相互作用;    是电

子产生 (湮灭)算符;    为分子处于平衡位置时的

电子跃迁积分;   表示简单晶格, 即每个晶

胞包含一个分子; 而  表示复式晶格, 即包

含两个分子. 强的电声耦合体现在  

式中,   为第  个分子相对平衡位置的偏移. (1)式

中的   为晶格能量项, 其中 K 为晶格弹性系数,

最后一项为分子动能, 它与分子的质量  密切相
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关. 该哈密顿量形式上与描述基态非简并聚合物

的 SSH (Su-Schreiffer-Heeger)哈密顿量 [27] 基本

相同, 区别只是相关参数存在很大差异: 通常小分

子分子间电子耦合作用显著弱于聚合物分子内电

子耦合强度; 氘化可以使分子质量在更大范围内变

化等.

E(t)

|Φµ,s(t)⟩ =
∑

n Zµ,n,s(t) |n⟩
沿分子链方向施加一弱电场   , 电子态在

Wannier态下展开   , 通

过求解含时薛定谔方程, 可以得到电子满足的演化

方程为 

iℏ
∂

∂t
Zµ,n,s = − tn−1,nZµ,n−1,s

− tn,n+1Zµ,n+1,s + VnZµ,n,s. (2)

而晶格演化遵从牛顿方程: 

Mnün = K(un+1 + un−1 − 2un) + 2α(ρn,n+1

− ρn,n−1)− |e|E(ρn,n − 1)− λMnu̇n,
(3)

Vn(t) = −|e|E[(n− 1)a+ un] tn,n+1 = t0−
α(un+1 − un)− (−1)nte ρn,n′(t) =∑

µ,s Z
∗
µ,n,s(t)fµ,sZµ,s,n′(t) fµ,s

λ

这 里 ,    ,   

 . 电子密度矩阵  

 ,    为电子态费米占

据.   为环境产生的耗散项系数, 耗散项模拟实际

晶体中通过热向外界放能的过程. 从 (1)式可以看

出电子哈密顿量的电声耦合项中包含晶格位形部

分, 由于施加外电场, 晶格位形随时间快速变化,

因此哈密顿量不满足随时间缓变的绝热条件. 所以

利用含时薛定谔方程进行非绝热动力学演化: 初始

时刻, 设定分子链左端有一带电极化子, 通过求解

本征方程得到电子波函数. 为驱使极化子运动, 按

如下方式施加沿链方向的电场: 

E(t) =

{
(t/tw)E0, 0 < t < tw,

E0, t ⩾ tw.
(4)

xc(t) =

[
∑

n nρn,n(t)]
/∑

n ρn,n(t)

通过含时薛定谔方程 (2), 可以得到下一时刻的电

子演化波函数, 将其代入晶格牛顿方程 (3)中, 可

得到下一时刻的晶格演化位形, 依次循环. 为了使

计算更精确, 对方程组 (2)和方程组 (3)采用 8阶

步长的 Runge-Kutta方法进行数值求解 [28]. 当外

电场较弱时, 电子不会脱离分子晶格的束缚, 电子

与晶格局域缺陷作为一个完整的极化子运动. 由于

耗散项的存在, 极化子最终趋于一个稳定的速度.

有机材料中极化子的运动可以在一定程度上反映

材料的输运性质. 定义极化子中心位置为  

 , 由于有机半导体介电常

µ = ẋc/E0

t0 = 0.142 eV te = 0 eV, α = 0.494 eV/Å,

K = 4.902 eV/Å2, λ = 0.015 fs−1

t0=2.5 eV, te=0.05 eV, α=4.5 eV/Å, K=21 eV/Å2,

λ=0.015 fs−1

数小, 电荷受梯度电势影响大, 因此在外加电场时,

漂移电流占主导, 则极化子迁移率为  
[29].

计算中, 对小分子晶体参考红荧烯分子晶体, 所选用

参数为   ,   

 . 作为比较, 也利用

上述模型计算了顺式聚乙炔分子链, 此时参数为

 . 外加电场和基团质量等参数在计算

中可以调节. 红荧烯和顺式聚乙炔的分子结构在

图 2中给出. 
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图  2    红荧烯与聚乙炔材料极化子迁移率随分子质量的

变化 (内插图为 Ren等 [20] 对红荧烯材料计算结果)

Fig. 2. Mobility  changes  with  molecular  mass  for  rubrene

and  polyacetylene.  Inset:  results  of  calculation  for  rubrene

from Ren et al. [20].

3   结果和讨论

M0 = 532 amu
M ′ = 602 amu

采用原子质量单位 (amu)来表征分子或其基

团的质量, 未取代红荧烯分子量   , H

与 C元素全部进行同位素取代后为  .

计算所得迁移率随同位素取代的依赖关系如图 2

中黑色实线所示. 从图 2中可以看出, 红荧烯材料

中极化子迁移率随取代质量的增加而下降. 这与

Ren等 [20] 利用 TO (Troisi-Orlandi)模型计算所得

趋势 (如图 2中内插图所示)基本一致. 但不同的

是, 在 Ren等 [20] 的计算中, 13C同位素取代前后,

迁移率的变化率只有 2.5%, 而在本文的计算中, 迁

移率的变化达到 7%, 更加接近实验测得的 13%.

这种差异可能源于扩散图像中的同位素效应会被

温度产生的晶格无序振动所掩盖. 从 Li等 [24] 的计

算结果也可以看出, 温度越高, 同位素效应越不明

显. 同时计算了顺式聚乙炔材料中极化子迁移率随
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取代质量的变化, 得到了相同的趋势, 如图 2中红

线所示. 在有机半导体中, 载流子运动不是单纯的

电子运动, 而是电子和分子局域缺陷的整体运动.

载流子迁移率与极化子的大小密切相关, 而极化子

大小又由电声耦合强度决定. 虽然电声耦合与基团

质量相互独立, 但由于电声耦合表征着材料中声子

效应的大小, 因此电声耦合的变化会改变声子对电

子运动的影响程度. 计算了红荧烯及顺式聚乙炔材

料中电声耦合对同位素效应的影响, 如图 3所示.

结果表明, 当电声耦合增大时, 迁移率的同位素效

应也会有所增大. 电声耦合增大会加大极化子局域

度, 使得空间电荷密度变大, 从 (3)式可以看出, 晶

格通过电子牵引而受到的电场力就会更强, 基团质

量对电子运动的影响便越显著. 因此, 为理解基团

质量对极化子运动的影响, 必须将基团质量和电声

耦合均考虑在内.
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图 3    同位素效应随电声耦合的变化

Fig. 3. Variation  of  isotope  effect  (IE)  with  electron-phon-

on coupling.
 

基于连续介质模型 [30], 得出极化子有效质量为 

meff =

√
2Mαu0

t0

(u0

a

)2

, (5)

u0 a

mr
eff = 1.15me

mp
eff = 9.68me

µ = eτ/meff

其中  为二聚化时分子相对平衡位置的偏移;   为

晶格常数. 由 (5)式可以看出, 极化子有效质量与

分子或 CH基团质量成正比. 在本文所选用的参数

下, 未取代红荧烯的有效质量  , 未取

代顺式聚乙炔有效质量   . 在弱电场

下, 极化子中的电子被禁闭在晶格畸变中, 可以将

极化子在晶体中的运动抽象为一粒子在晶体场中

受到晶格散射的运动. 根据德鲁德模型 [19], 可知载

流子迁移率与有效质量的关系为   . 在

同一温度下, 同种材料中电子散射时间 t 不变, 则

迁移率与有效质量成反比. 那么, 从 (5)式得到结

论: 同种材料中有机半导体的载流子迁移率与基团

质量成反比. 这与本文的定量计算结果 (图 2)是基

本一致的. 从对红荧烯和聚乙炔的计算可以看出,

强的电声耦合是有机半导体材料中存在同位素效

应的根本原因. 由于强电声耦合, 电子在运动时会

与晶格畸变耦合在一起, 因此晶格的质量才会对载

流子的迁移率产生影响. 包含有电声耦合的 SSH模

型能够很好地描述有机半导体, 且强电声耦合是有

机半导体的普遍特性, 因此本文所得出的有机半导

体中迁移率的同位素效应是具有普适性的. 材料中

载流子的有效质量可通过实验测量或理论计算获

得, 可据此对材料的性能做整体表征. 由于载流子

有效质量与迁移率的密切关联, 可以将材料的有效

质量作为对器件有机层材料选择的依据 [31,32]. 对于

需要高迁移率的有机太阳能电池来说, 要在有机层

的制备过程中减少同位素取代 [18], 而对于需要低

迁移率以提高复合概率的有机发光二极管来说, 可

以适当采用同位素取代来提高器件性能 [17].

∆(y) =

∆0 [tanh (y − y0 − vst)/ξ0 − tanh (y + y0 − vst)/ξ0]

vs ξ0

由于自然界中碳氢同位素含量较低, 有机材料

通常不可能做到完全的氘化或 13C取代. 下面设想

红荧烯晶体中有一个分子发生同位素取代, 计算极

化子的动力学过程. 计算得到的瞬时迁移率 (速

度)如图 4(a)所示, 图中 Num代表同位素取代的

分子个数. 当极化子靠近或离开同位素分子时, 其

速度都发生明显的下降. 当极化子中心接近同位素

分子时, 瞬时速度会增加. 穿过同位素分子后, 极

化子又恢复到原来的速度. 在同位素附近极化子的

速度变化出现一个简单的振荡, 这与极化子的结构

有关. 连续模型下, 极化子位形可用序参量 

 表

示, 其中  为极化子运动速度,   为极化子一侧畴

壁半宽度. 在极化子中心, 序参量的变化较小, 所

以中心处格点质量对极化子运动的影响很小.

如果加宽同位素区域, 这种振荡的速度变化会

更加明显, 极化子的速度下降程度也更大. 图 4(b)

给出了红荧烯材料中几种取代分子数不同情况下

极化子迁移率的演化. 特别地, 当同位素区域远大

于极化子宽度时, 极化子在取代区域内速度不再发

生变化, 如图 4(b)中的 Num = 175曲线所示. 这

是因为有机材料中的载流子是空间局域的极化子,

其运动主要由极化子范围内的分子的性质所决定.
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参考连续介质模型, 极化子的动能表达式为 [27]
 

Ek(∆(y)) =

∫
dy

M(y)

32α2a
∆̇2(y), (6)

∆(y) M(y) y

M(y)

M(y) = M ′

M(y) = M ′

d

µ0 = 33.76 cm2 · V−1 · s−1

µ =

33.54 cm2 · V−1 · s−1

其中   为分子偏离序参量,    为   处分子的

质量. 极化子运动过程中, 只有极化子宽度内的序

参量才随时间发生变化, 因此 (6)式积分仅在极化

子宽度内不为零, 只有在极化子宽度内  的改

变才会引起有效质量的变化. 当同位素取代范围变

宽, (6)式中   的量增多, 极化子的有效

质量变大, 速度最小值降低. 当连续取代范围超过

极化子宽度, 满足   的范围达到最大值,

速度最小值不再降低. 图 4(c)给出了 5个同位素

取代分子具有不同间隔时极化子瞬时速度的变化,

其中  为取代分子之间的间隔. 计算发现, 两个靠

近的同位素分子对极化子速度的影响要大于两个

单独的同位素分子的影响. 但是, 如果计算极化子

穿过整条分子链时的平均速度, 可以发现极化子的

迁移率却是几乎相同的. 无同位素取代时, 极化

子迁移率为   , 在图 4(c)

所示的三种情况中, 整条分子链的迁移率均为 

 . 据此, 我们可以说, 当同位素

浓度给定后, 其具体分布对整个材料的迁移率几乎

没有影响. 图 5给出了红荧烯迁移率与同位素浓度

的关系, 可以看出, 在发生同位素低浓度取代时,

迁移率的变化基本与取代浓度呈线性关系. 这也许

预示着可以通过同位素取代浓度对器件载流子迁

移率进行精确调控.
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图  5    极化子平均迁移率及同位素效应与同位素浓度的

关系

Fig. 5. Avergae mobility and isotope effects depend on sub-

stituted concentration. 

4   结　论

本文基于强电子-声子耦合的紧束缚模型, 利

用非绝热动力学研究了同位素取代对极化子迁移

率的调控作用. 有机半导体由于具有强的电声相互
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图 4    瞬时迁移率的同位素效应　(a) 单分子同位素取代;

(b) 多分子同位素连续取代 , 取代起始位置均为第 125格

点; (c)多分子同位素不连续取代. 图 (a)和图 (c)中圆点表

示同位素取代分子所在位置, 取代分子中 H与 C元素均被

取代

Fig. 4. Isotope effects on instantaneous mobility: (a) Isotopic

substitution  of  one  molecule;  (b)  isotopic  substitution  of

continuous molecules, the initial position of all the substitu-

tion is on the 125th site; (c) isotopic substitution of discon-

tinuous  molecules.  The  dots  in  panels  (a)  and  (c)  indicate

the locations of molecules in which both hydrogen and car-

bon are substituted. 
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作用, 载流子不再是非局域的电子或空穴, 而会由

于电子与晶格耦合, 根据材料和注入电子数量, 形

成孤子、极化子或双极化子. 在外场作用下, 局域

电子将拖拽着局域的晶格畸变一起运动, 因此, 原

子核质量的大小将影响载流子的运动速度. 借助对

有效质量的计算, 我们发现, 同位素取代会降低有

机半导体的迁移率, 且同种材料中迁移率的变化与

基团质量基本成反比关系. 在电声耦合更强的体系

中, 同位素的影响会更加明显. 同时, 同位素的存

在会对载流子的瞬时迁移率产生影响, 但是, 在材

料内的同位素浓度给定的情况下, 同位素分布对整

个材料迁移率的影响不大. 因此, 可以通过调控同

位素取代的浓度, 实现对有机材料或器件迁移率的

调控, 由此改善有机器件的光电性能. 由于有机半

导体中的载流子都是空间局域的, 运动特征应该

相似, 因此本文的结论也适用于孤子或双极化子的

情况.
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Abstract

Isotopic substitution can effectively tune the device performances of organic semiconductors. According to

the experimental results of isotope effects in electric, light and magnetic process in organic semiconductors, we

adopt  the  tight-binding  model  with  strong  electron-phonon  coupling  to  study  the  isotope  effects  on  carrier

transport.  We  try  to  give  a  quantificational  explanation  and  show  the  physical  origin  of  isotope  effects  on

mobility in organic semiconductors in this work. Using polaron transport dynamics with diabatic approach, we

simulate  the  carrier  transport  in  an  array  of  small  molecule  crystals  under  weak  bias.  Because  of  strong

electron-phonon coupling in organic materials, an injected electron will induce lattice distortion, and the carriers

are no longer free  electrons or  holes,  but elementary excitations such as solitons,  polarons or  bipolarons.  Our

simulation results indicate that the existence of deuterium and 13C element will reduce the mobility of organic

material,  which  means  that  the  isotopic  substitution  can  be  utilized  to  manifest  organic  device  performance.

Besides, we also find that the isotope effect on mobility will increase with electron-phonon coupling increasing.

This suggests that both the mass of lattice groups and electron-phonon coupling should be taken into account

to  understand  the  isotope  effects  in  organic  semiconductors.  With  the  consideration  of  that,  we  derive  the

effective mass of polaron based on the continuum model, and verify that effective mass can successfully describe

the  isotope  effect  on  mobility.  The  effective  mass  of  carrier  can  be  measured  to  represent  the  property  of  a

material,  which  can  tell  us  whether  we  need  the  isotopic  substitution  in  organic  layer  to  improve  the  device

performance.  Then  we  present  the  microcosmic  movement  of  a  polaron  at  the  moment  when  it  encounters

isotopic  substituted  molecules.  We  come  to  the  conclusion  that  the  isotopic  distribution  will  affect  the

instantaneous speed of the carrier, but has little effect on the mobility of the whole device when the substituted

concentration  remains  constant.  In  conclusion,  after  simulating  various  possible  isotope  effects  in  materials,

analyzing  its  physical  mechanism  and  comparing  calculation  results  in  experiment,  we  provide  a  theoretical

foundation for describing the isotope effects on mobility, which can be a basis of improving the performances of

organic semiconductor devices.
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