
 

聚合物给体和非富勒烯受体分子的激发态
特性研究*

徐凌霞†    梁咏淇

(山西大同大学物理与电子科学学院, 微结构电磁功能材料山西省重点实验室, 大同　037009)

(2025 年 6 月 19日收到; 2025 年 7 月 17日收到修改稿)

有机半导体材料的高激子束缚能限制了电荷分离效率, 研究聚合物给体和非富勒烯受体分子激发态特

性对优化材料设计和提升有机光伏器件性能至关重要. 本文通过紧束缚量子模型, 对比两类材料的激发态性

质, 发现非富勒烯比聚合物的晶格畸变更小, 带隙更窄, 束缚能更低, 并可以通过降低电子-晶格耦合强度来

进一步减小聚合物和非富勒烯分子晶格畸变、带隙及束缚能. 除此之外, 还发现通过增强非富勒烯分子中间

基团的给电子能力或端基吸电子能力, 可以优化能级结构, 进一步降低束缚能, 实现有效的电荷分离. 结果表

明, 聚合物/非富勒烯有机光伏体系有效的电荷转移与分离源于其分子激发态特性的差异, 通过协同调控电

子-晶格耦合作用和非富勒烯分子推拉式电子结构, 可设计高性能的有机光电材料并开发新型非富勒烯有机

光伏器件.
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 1   引　言

有机太阳能电池 (organic solar cells, OSCs)

因轻薄柔性、低成本和环保的特点, 成为一种备受

关注的新型太阳能电池技术 [1,2]. 聚合物作为给体

材料在其中表现出独特的光电特性、可调的光学带

隙和良好的溶液加工性, 非富勒烯受体材料具有分

子结构可调性强、光谱吸收范围宽、能级易调控等

优势, 使 OSCs性能显著提升 [3,4]. 因此, 聚合物和

非富勒烯有机材料成为了有机光伏领域研究的热

点材料.

聚合物属于有机高分子材料, 是由许多小分子

(单体)以共价键结合成大分子化合物, 具有一定的

柔韧性和延展性的长链结构. 聚合物材料具有高

吸光系数, 改变它的主链结构、侧链修饰和共轭长

度, 可以精确地调控光学带隙, 使其吸收光谱与太

阳光谱更好地匹配, 有效捕获太阳光, 从而提高光

电流 [5,6]. 通过分子设计可以调控最高占据分子轨

道 (highest occupied molecular orbital, HOMO)和

最低未占分子轨道 (lowest unoccupied molecular

orbital, LUMO)能级, 优化与受体的能级匹配, 提

升电荷分离效率 [7,8]. 目前广泛研究的高效聚合物

给体包括 PM6和 D18等, 通过与非富勒烯受体 Y6

结合,  OSCs的能量转换效率 (power conversion

efficiency, PCE)已超过 19%[9,10]. 然而, 这类高效

聚合物的合成工艺复杂且成本较高, 因此, 当前研

究的核心挑战在于开发兼具低成本、简易加工特性
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和优异光伏性能的新型聚合物给体材料. Yang等 [11]

系统地总结了低成本聚合物给体材料的分子设计

策略. 例如, 以苯并二噻吩 (BDT)和噻吩并 [3, 4-b]

噻吩 (TT)为基本结构单元的 PBDB-T系列聚合

物给体,  通过氟化 (PBDB-TF)或氯化 (PBDB-

TCL)等卤化取代策略, 可有效地调控材料的能级

结构和分子堆积行为, 从而显著提升其光伏性能.

特别是, 采用简单噻吩环与二氟取代喹喔啉单元构

建的 PTQ10聚合物, 因其合成步骤简单且原料成

本低廉, 已成为低成本高效聚合物给体光伏材料的

典型代表.  最近 ,  孙晨凯团队 [12] 通过在聚合物

PTQ10分子中引入三氟甲基 (CF3)基团, 合成了

新型低成本聚合物给体 PTQ15, 并实现了接近 20%

的 PCE. 随着新型高效聚合物材料的进一步发展,

聚合物 OSCs有望成为下一代光伏技术的重要组

成部分.

非富勒烯由给电子 (donor,  D)与吸电子

(acceptor, A)单元构成的 A-D-A型小分子, 可以

通过中间基团、端基以及侧链等结构单元的设计修

饰策略, 来调控非富勒烯分子结构. 非富勒烯分子

的中间基团, 一般由共轭稠环组成, 具有较强的给

电子能力, 因此可以通过改变中间基团的尺寸、引

入杂环以及同分异构的策略进行调控 [13,14]. 非富勒

烯分子的端基, 一般由吸电子能力较强的单元组成

并分布在分子两端, 对分子的能级、光学带隙以及

堆积程度都有影响, 常见的调控策略有卤代、甲基

或甲氧基取代、芳香环扩展 [15,16]. 非富勒烯分子的

侧链, 一般由烷基链构成, 用于增加分子的溶解性,

可以利用烷基链尺寸、引入烷氧基或芳香环以及同

分异构等方式进行调控 [9,17]. 非富勒烯受体独特的

分子结构对长程能量转移以及激子分离和电荷复

合过程的影响, 使其成为突破富勒烯受体局限的关

键因素. 理论和实验研究均表明, 非富勒烯受体具

有推拉式电子结构和不同的聚集结构, 产生的激发

态是分子内和分子间的电荷转移 (charge transfer,

CT)态 [18,19]. 非富勒烯受体较高的介电常数以及给

体与非富勒烯受体之间的能量转移所引起的激子

有效扩散对于高性能的非富勒烯器件来说是必不

可少的 [20]. 在基于非富勒烯 OSCs的空穴转移研究

中, 人们证实存在超快的界面电荷转移 (约 100 fs)

和激子扩散介导的电荷转移 (10—100 ps)两相动

力学过程 [21]. 研究表明, 非富勒烯 OSCs具有双生

载流子途径: 界面 CT态激子解离和非富勒烯受体

自发光生载流子, 双通道机制不仅依赖界面能阶差

驱动电荷分离, 还能实现激发态自解离, 从而在激

子解离和电荷分离过程中表现出更优异的性能 [22].

通过深入地研究非富勒烯受体分子结构调控的有

机光伏机制, 可以设计出更高效的非富勒烯有机材

料和光伏器件.

光谱学作为研究有机材料分子内激发态特性

的重要表征手段, 在研究材料的光物理过程和激发

态动力学机制方面具有不可替代的作用. 实验上,

通过荧光光谱可以测定材料的激发态寿命和辐射

复合效率; 吸收光谱能够反映材料的能带结构和光

学带隙特征; 而瞬态吸收光谱则为研究超快激子动

力学过程提供了时间分辨的技术支持 [23]. 这些光

谱技术的综合运用, 能够分析材料的分子内激发态

寿命、激子解离动力学、载流子迁移率以及非辐射

复合损失等关键参数, 从而为建立材料结构-性能

关系提供实验依据. 为了深入理解有机材料结构-

性能的关系, 本文基于紧束缚理论模型, 从量子角

度揭示聚合物和非富勒烯两类有机半导体材料分

子内激发态特性的调控机理. 具体而言, 通过探讨

分子内晶格位移分布, 分析材料的能级结构, 同时,

计算激子束缚能关键参数, 澄清电子-晶格耦合作

用和电子结构与材料激发态特性之间的内在关联.

通过这些理论研究为新型高效有机光电材料的分

子设计和有机光电器件的性能优化提供新的思路.

 2   模型与方法

尽管聚合物和非富勒烯分子种类繁多, 但它们

的分子结构具有一些共同特征, 例如聚合物分子是

由 C—H基团重复单元构成的长链结构, 具有准一

维共轭骨架; 非富勒烯分子由电子给体中间基团、

p 桥和电子受体端基三部分组成, 具有准一维共轭

骨架和推拉式电子结构. 本文以 P3HT为代表的

均聚物给体和 Y6为代表的 A-D-A型非富勒烯受

体作为研究对象, 其中, P3HT由单一噻吩单元构

成,  具有均匀的电子结构 ;  Y6具有独特的 A-D-

A型分子构型和推拉式电子结构. 图 1(a)展示了

典型聚合物 (P3HT)和非富勒烯受体 (Y6)分子的

化学式, 根据这些分子的共同特征为它们构建了一

个通用的理论模型如图 1(b), 其中粉色代表聚合

物, 红色、黑色和蓝色部分分别代表非富勒烯分子

的中间基团、p 桥和端基. 为了研究聚合物给体和
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非富勒烯受体分子的激发态特性, 特别是晶格位

形 (结构畸变)、电子结构 (带隙调控)以及激子解

离 (束缚能调控)等关键科学问题, 采用了扩展的

紧束缚 Su-Schrieffer-Heeger(SSH)模型进行理论

建模. 该模型在传统 SSH哈密顿量基础上引入了

电子-电子相互作用, 通过求解耦合的电子本征方

程和晶格平衡方程能够准确得到电子和晶格特征,

这一理论框架已应用于聚合物给体/非富勒烯受体

有机光伏体系的研究 [24–26]. 这为本文计算聚合物

给体和非富勒烯受体晶格位形、分子带隙和束缚能

提供了可靠的理论依据.

 2.1    聚合物分子

聚合物分子的哈密顿由两部分构成, 分别为
 

HD,elec

= −
∑
n,s

[t0 − α (uD,n+1 − uD,n)− (−1)
n
te]

×
(
C+
D,n+1,sCD,n,s + C+

D,n,sCD,n + 1,s
)

+ U
∑
n

(
C+
D,n,↑CD,n,↑ −

1

2

)
×

(
C+
D,n,↓CD,n,↓ − 1/2

)
+V

∑
n

(C+
D,nCD,n−1)(C+

D,n+1CD,n+1−1), (1)
 

HD,latt =
KD

2

∑
n

(uD,n+1 − uD,n)
2
. (2)

HD,elec 表示聚合物分子电子部分的哈密顿量, 其中

C+
D,n,s CD,n,s

s =↑, ↓

D表示聚合物分子的指标, t0 是原子均匀排列时最

近邻电子跃迁积分, a 为电子-晶格相互作用常数,

uD,n 是聚合物分子第 n 个原子偏离平衡位置发生

的位移, te 是简并破缺参数来描述聚合物晶格特

征,   (  )是聚合物分子位于第 n 个格点

且自旋为 s (  )的电子的产生 (湮灭)算符,

U 表示在位能格点电子-电子相互作用, V 表示最

近邻格点电子-电子相互作用. HD,latt 表示聚合物

分子晶格部分的哈密顿量, 其中 KD 为聚合物分子

最近邻格点之间的弹性常数.

聚合物分子的薛定谔方程为 

− [t0 − α (uD,n − uD,n−1)− (−1)
n
te]ZD,µ,s (n− 1)

− [t0 − α (uD,n+1 − uD,n)− (−1)
n
te]ZD,µ,s (n+ 1)

= εD,µZD,µ,s (n) . (3)

ZD,µ,s (n) εD, µ其中  是聚合物分子的本征态;    是聚

合物分子的本征能量.

聚合物分子的晶格平衡方程为 

uD,n+1−uD,n

=
2α

KD(ND−1)

ND=1∑
µ,s,n=1

ZD,µ,s(n)ZD,µ,s(n+1)

− 2α

KD

∑
µ,s

ZD,µ,s(n)ZD,µ,s(n+ 1). (4)

ND 是聚合物分子的总格点数. 通过联立聚合物分

子薛定谔方程 (3)和晶格平衡方程 (4)求解, 可以

得到聚合物分子的激发态性质.
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图 1    (a) 聚合物 (P3HT)和非富勒烯 (Y6)的化学式; (b) 聚合物和非富勒烯简化的分子模型

Fig. 1. (a) Chemical structures of the polymer donor (P3HT) and the non-fullerene acceptor (Y6); (b) simplified molecular models

of the polymer donor and the non-fullerene acceptor.
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 2.2    非富勒烯分子

非富勒烯分子的电子部分的哈密顿量分为三

个部分, 表示为 

HA,elec = HC
A,elec +Hπ

A,elec +HT
A,elec, (5)

HC
A, elec

11 ⩽ n ⩽ 25

其中 A表示非富勒烯分子的指标.    描述中

间基团的哈密顿量 (格点数  ), 表示为 

 

HC
A,elec =−

∑
n,s

[t0 − α (uA,n+1 − uA,n)− (−1)
n
t1](C

+
A,n+1,sCA,n,s + C+

A,n,sCA,n+1,s)

+

4∑
l=1

t′(C+
A,4l+7,sCA,4l+10,s + C+

A,4l+10,sCA,4l+7,s) +

3∑
l′=1

t′(C+
A,4l′+9,sCA,4l′+12,s + C+

A,4l′+12,sCA,4l′+9,s)

+

4∑
l=1

∆on(C
+
A,4l+7,sCA,4l+7,s+C+

A,4l+10,sCA,4l+10,s) +

3∑
l′=1

∆on(C
+
A,4l′+9,sCA,4l′+9,s+C+

A,4l′+12,sCA,4l′+12,s)

+ U
∑
n

(
C+
A,n,↑CA,n,↑ −

1

2

)(
C+
A,n,↓CA,n,↓ −

1

2

)
+ V

∑
n

(C+
A,nCA,n − 1)(C+

A,n+1CA,n+1 − 1). (6)

∆on

Hπ
A, elec 8 ⩽ n ⩽ 10 26 ⩽ n ⩽ 28

uA, n 是非富勒烯分子第 n 个原子偏离平衡位置发生的位移, t1 为对称破缺参数, 用来描述中间基团的晶

格特征, t′是相邻杂原子 (硫和氮)间电子跃迁积分,   表示中间基团的给电子能力, 描述的是杂原子对中

间基团在位能的贡献.   描述 p桥的哈密顿量 (格点数  和  ), 表示为 

Hπ
A,elec =−

∑
n,s

[t0 − α (uA,n+1 − uA,n)](C
+
A,n+1,sCA,n,s + C+

A,n,sCA,n+1,s)

+ U
∑
n

(
C+
A,n,↑CA,n,↑ −

1

2

)(
C+
A,n,↓CA,n,↓ −

1

2

)
+ V

∑
n

(C+
A,nCA,n − 1)(C+

A,n+1CA,n+1 − 1). (7)

HT
A, elec 1 ⩽ n ⩽ 7 29 ⩽ n ⩽ 35  描述端基的哈密顿量 (格点数  和  ), 表示为

 

HT
A,elec =−

∑
n,s

[
t0 − α (uA,n+1 − uA,n)− t2cos

(nπ
2

)]
(C+

A,n+1,sCA,n,s + C+
A,n,sCA,n+1,s)−

∑
n

∆′
onC

+
A,n,sCA,n,s

+ U
∑
n

(
C+
A,n,↑CA,n,↑ −

1

2

)(
C+
A,n,↓CA,n,↓ −

1

2

)
+ V

∑
n

(C+
A,nCA,n − 1)(C+

A,n+1CA,n+1 − 1). (8)

∆′
ont2 为对称破缺参数, 用来描述端基的晶格特征,   表示端基的吸电子能力, 描述的是引入卤素元素 (氟和

氯等)对端基在位能的贡献.

非富勒烯分子晶格部分的哈密顿量表示为 

HA,latt =
KA

2

∑
n

(uA,n+1 − uA,n)
2
. (9)

KA 为非富勒烯分子最近邻格点之间的弹性常数.

非富勒烯分子的薛定谔方程为  [
U

(
ρA,n,n,−s −

1

2

)
+ V (ρA,n+1,n+1 + ρA,n−1,n−1 − 2)

]
ZA,µ,s (n)− tA,n,n−1ZA,µ,s (n−1)−tA,n,n+1ZA,µ,s (n+1)

+ [t′ZA,µ,s (n+ 3)]

[
δ

(
n− 7

4
, int

)
+ δ

(
n− 10

4
, int

)]
+ [t′ZA,µ,s (n− 3)]

[
δ

(
n− 9

4
, int

)
+ δ

(
n− 12

4
, int

)]
+∆onZA,µ,s (n

′)−∆′
onZA,µ,s (n

′′) = εA,µZA,µ,s (n) , (10)

ρA,n,m =
∑

µ,s
Z∗
A,µ,s (n) fµ,sZA,µ,s (m)

fµ,s (= 0, 1)

其中  是密度

矩阵,    是取决于非富勒烯分子的电子

ZA,µ,s (n) tA,n,n+1本征态  的电子占据函数.   是非富

勒烯分子相邻碳原子格点 n 和 n+1的电子跃迁积
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l =
n− 7

4
l =

n− 10

4
int = 1, 2, 3, 4

l = int δ (l, int) = 1 l ̸= int

δ (l, int) = 0 l′ =
n− 9

4
l′ =

n− 12

4
int =

1, 2, 3 l′ = int δ (l′, int) = 1

l′ ̸= int δ (l′, int) = 0 n′ n′′

11 ⩽ n′ ⩽ 26

1 ⩽ n′′ ⩽ 8 29 ⩽ n′′ ⩽ 36 εA, µ

分. 当   或   且   时,

如果  , 那么   , 如果   , 那么

 .  当   或   且  

 时 ,  如果   ,  那么   ,  如果

 , 那么   .    和   分别表示中间

基团的格点数 (  )和端基的格点数

(  和   ).   是非富勒烯分

子的本征能量.

非富勒烯分子的晶格平衡方程为 

uA,n+1−uA,n=
2α

KA(NA−1)

NA=1∑
µ,s,n=1

ZA,µ,s(n)ZA,µ,s(n+1)

− 2α

KA

∑
µ,s

ZA,µ,s (n)ZA,µ,s(n+1). (11)

NA 是非富勒烯分子的总格点数. 通过求解耦合的

非富勒烯分子薛定谔方程 (10)和晶格平衡方程

(11), 得到非富勒烯分子的激发态性质.

t0 = 2.5 eV te = 0.05 eV

KD=21 eV/Å2
ND=36 t1=0.05 eV t2=0.02 eV

t′ = 0.1 eV KA = 21 eV/Å2
NA = 36 U = 1.5 eV

V = U/

√
1 + κ(r/r0)

2
κ r0

κ = 2 r = r0 = 1.22 Å

模型选取的参数为:   ,   ,

 ,   ,   ,   ,

 ,   ,   ,   .

 ,  其中   是屏蔽因子 ,    是

晶格常数, 分别为  ,   .

虽然采用的扩展 SSH紧束缚模型在描述 p 共

轭有机材料的电子-晶格耦合效应方面具有独特优

势, 其参数化的哈密顿量可高效预测晶格畸变、带

隙等性质, 但需明确指出, 该模型的电子相互作用

仅通过紧束缚近似描述, 未包含库仑排斥等多体效

应, 而且晶格振动采用线性耦合近似, 可能低估非

谐效应. 这导致其在处理多体相互作用和强关联效

应时仍存在一定局限性.

 3   结果与讨论

 3.1    电子-晶格耦合作用对激发态特性的
影响

有机共轭聚合物给体和非富勒烯受体分子作

为有机太阳能电池的核心组分, 其激发态性质 (如

晶格结构、带隙和束缚能)直接决定了有机光伏器

件的性能. 基于此, 利用扩展的 SSH模型研究了电

子-晶格耦合作用对聚合物和非富勒烯分子激发态

特性的影响. 图 2展示了聚合物和非富勒烯分子在

不同电子-晶格相互作用下激发态的晶格位形. 结

果表明, 增强电子-晶格耦合会导致聚合物和非富

勒烯分子激发态的晶格结构产生明显畸变. 在相同

电子-晶格相互作用下, 聚合物分子的晶格畸变程

度明显大于非富勒烯分子. 这主要是因为聚合物分

子具有较高的分子量和延展的分子链结构, 同时分

子链之间存在多种非共价相互作用 (如氢键、p-

p 堆积和范德华力等), 这些因素共同导致聚合物

分子晶格结构产生显著畸变. 非富勒烯分子通常表

现出更为规整且热力学稳定的晶体结构, 因此其晶

格畸变程度相对较小. 分析表明, 聚合物的长链拓

扑结构及其复杂的分子间作用可能导致其激发态

电子云分布高度局域化, 而非富勒烯分子则得益于

其独特的共轭分子骨架和推拉式电子结构, 使其激

发态电子云分布更加离域化. 因此, 这种电子结构

的差异是导致聚合物和非富勒烯分子晶格畸变程

度不同的根本原因. 聚合物较强的晶格弛豫会形成

局域化势阱, 而非富勒烯稳定的晶格结构则提供了

良好的电荷传输通道, 从而可以保证在聚合物/非

富勒烯 OSCs中电荷转移所需的驱动力, 这为设计

高效有机光伏器件提供了理论依据.
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图 2    不同电子 -晶格相互作用常数时 ,  聚合物和非富勒烯分子激发态的晶格位形　 (a)    ;  (b)    ;

(c)  

α = 3.9 eV/Å α = 4.1 eV/Å α = 4.3 eV/Å
Fig. 2. Lattice  configurations  of  excited  states  in  the  polymer  and  non-fullerene  molecule  for  different  electron-lattice  interaction

constant: (a)   ; (b)   ; (c)   .
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带隙是影响有机半导体光吸收和发射特性的

关键参数, 决定了材料与太阳光谱的匹配程度. 研

究电子-晶格耦合作用与激发态带隙的关系有助于

更准确地预测有机半导体的激发态行为. 图 3结果

表明, 聚合物和非富勒烯分子激发态的带隙随着电

子-晶格常数的增大而增大, 这归因于电子-晶格相

互作用对激发态晶格结构的显著影响. 增强的电

子-晶格耦合会加剧激发态的结构重组 (如图 2所

示), 根据 SSH模型和 Peierls失稳理论, 导致更大

的自陷能, 进而影响电子能级排布 [27,28]. 具体而言,

更强的电子-晶格相互作用会增强 HOMO能级的

局域化, 同时使 LUMO能级因晶格畸变而上移,

从而导致带隙的展宽. 此外, 这一结果也与Marcus

电荷转移理论中重组能的作用一致, 即较大的电

子-晶格耦合会阻碍电子离域化, 增强激子束缚能,

使激发态带隙增大 [29]. 在相同电子-晶格耦合作用

下, 聚合物表现出较宽的带隙, 这主要归因于其长

链共轭体系中离域 p 电子的分布以及较强的分子

间相互作用, 从而形成了较高的载流子迁移率和较

宽的电子态密度分布. 相比之下, 非富勒烯的带隙

较窄, 这与其 A-D-A型分子结构密切相关, 该结构

通过分子内电荷转移效应降低了能级简并度, 从而

缩小了 HOMO与 LUMO能级之间的能隙. 这种

能带结构的差异直接影响了两类材料的光电性能:

宽带隙聚合物通常具有较高的光吸收系数和电荷

传输能力, 而窄带隙非富勒烯材料则更有利于实现

低电压损失和高开路电压, 从而在聚合物/非富勒

烯 OSCs中表现出高的 PCE[30].
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图 3　聚合物和非富勒烯分子激发态的带隙 (Eg)随电子-

晶格常数 (a)的变化

Fig. 3. The  bandgap  (Eg)  of  excited  states  in  the  polymer

and non-fullerene molecule as a function of the electron-lat-

tice constant (a).
 

聚合物分子显著的晶格畸变会导致较大的激

子束缚能和电荷局域化效应, 非富勒烯分子相对较

小的晶格畸变则反映了其更刚性的共轭骨架和更

离域的电子态, 有利于降低激子束缚能, 促进电荷

分离. 为定量表征这一差异, 计算了聚合物和非富

勒烯分子激发态的束缚能. 如图 4所示, 在相同电

子-晶格耦合作用下, 聚合物分子的激发态束缚能

高于非富勒烯分子, 这一结果与晶格位形的分析结

果完全一致. 这也说明, 聚合物材料中产生的激发

态需要克服更高的能量势垒才能实现电荷分离, 形

成自由的电子和空穴, 进而完成光电转换过程. 而

非富勒烯材料表现出较低的激发态束缚能, 这意味

着其激发态更容易解离为自由载流子, 有利于提高

光电转换效率. 研究表明, 在 PM6:Y6体系的OSCs

中, 光激发诱导的非富勒烯受体 Y6分子能在 D-A

界面实现高效的电子-空穴对完全解离, 表现出自

发激子态解离特性 [31]. 因此, 从器件应用的角度来

看, 非富勒烯材料较低的激发态束缚能特性更有利

于实现高效的光电转换, 这为其在有机光电器件中

的应用提供了重要优势.
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图 4　聚合物和非富勒烯分子激发态的束缚能 (EB)随电

子-晶格常数 (a)的变化

Fig. 4. The  binding  energy  (EB)  of  excited  states  in  the

polymer  and  non-fullerene  molecule  as  a  function  of  the

electron-lattice constant (a).
 

 3.2    非富勒烯分子推拉电子结构对激发态
特性的影响

通过调控分子结构可以为有机光电材料的设

计与优化提供理论指导, 是实现高效有机光电器件

的重要途径之一. 因此, 研究了非富勒烯分子推拉

式电子结构对分子内激发态特性的影响. 图 5和

图 6分别展示了在不同电子-晶格耦合作用下非富

勒烯分子激发态的 HOMO和 LUMO能级随中间

基团给电子能力和端基吸电子能力变化的规律. 从

图 5和图 6中可以看出, 随着非富勒烯受体分子中
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间基团给电子能力的增强, HOMO和 LUMO能级

均呈现上移的趋势, 而当非富勒烯受体分子端基的

吸电子能力增强时, HOMO和 LUMO能级均呈现

下移的趋势. HOMO和 LUMO能级上移可归因于

给电子基团 (如烷氧基、氨基或富电子芳环)的引

入, 由于给电子基团的孤对电子或成键轨道能量较

高, 当与非富勒烯分子的 p 体系共轭时, 会通过杂

化作用导致 HOMO能级上升, 同时给电子效应会

降低 LUMO能级的电子亲和性, 使 LUMO能级

上移. HOMO和 LUMO能级下移主要是因为吸电

子基团 (如氰基、氟代或羰基等)的引入, 其一方面

通过降低分子的静电势, 增强原子核对外层电子的

库仑吸引作用, 使 HOMO能级电子云更局域化,

从而降低 HOMO能级; 另一方面通过扩大 p-共轭

体系的电子离域范围, 增强分子内电荷转移效应,

导致 HOMO能级下降. 另外, 由于吸电子基团对

p*反键轨道的极化作用, 诱导的电子密度重分布降

低了反键轨道的能量, 并通过共振效应增强轨道杂

化, 使 LUMO能级下移. 能级上移会伴随着分子

极化率的增大和重组能的降低, 而能级下移会伴随

着分子偶极矩的增大和电子亲和能的提高, 这对优

化非富勒烯 OSCs中的激子解离和电荷分离过程

具有重要影响.

图 7(a)和图 7(b)分别展示了非富勒烯分子激

发态束缚能随中间基团给电子能力和端基吸电子

能力变化的趋势. 结果表明, 随着电子-晶格耦合常

数的增大, 分子的极化子效应增强, 导致激发态电

荷分布局域化程度提高, 束缚能增大. 然而, 当非

富勒烯受体的中间基团给电子能力增强时,  其

HOMO和 LUMO能级上移, 分子内电荷转移效应

增强, 电子-空穴波函数重叠程度减小, 从而降低了

库仑束缚作用. 与此同时, 端基吸电子能力的增强

会促进电荷分离, 使激发态电子分布更加离域化,

降低激子束缚能. 这种电子-晶格耦合减小与分子

结构修饰 (给/吸电子基团调控)的协同作用, 使得

激发态束缚能明显减小. 这表明, 电子-晶格耦合强

度和中间基团的给电子能力/端基的吸电子能力与

激子解离效率密切相关, 通过增强中间基团的给电
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Fig. 5. HOMO and LUMO energy levels of the non-fullerene molecule as a function of the electron-donating ability of the central

group (  ) for different electron-lattice interaction constant: (a)   ; (b)   ; (c)   .
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子能力或端基的吸电子能力及降低电子-晶格耦合

强度, 均可有效降低非富勒烯分子激发态的束缚

能, 为优化非富勒烯受体的激发态解离提供了重要

指导.

通过扩展的 SSH紧束缚模型计算表明, 非富

勒烯受体材料展现出以下优势: 较小的晶格畸变、

较窄的带隙以及较低的激子束缚能. 这一理论预测

与前期许多研究结果吻合. Liu等 [32] 基于密度泛函

理论 (density functional theory, DFT)和量子力

学建模研究表明, 非富勒烯受体分子具有扩展的

p 共轭体系和推拉式电子结构可明显降低激子束

缚能, 并且发现通过调控分子中间基团的给电子能

力和端基的吸电子能力, 可以进一步降低束缚能.

实验研究为这些理论预测提供了有力支持. Zhu等 [33]

通过高分辨光致发光光谱技术, 精确测定了 Y6类

非富勒烯受体分子的束缚能可低至 0.15 eV. 通过

分子工程策略可有效地调控分子轨道能级: 以苯并

噻二唑 (BT)替代苯并三唑 (BTA)作为中间基团

增强分子给电子能力, 可显著地提升 HOMO能级;

引入卤素原子对端基进行修饰增强分子吸电子能

力, 则能有效地降低 LUMO能级, 这些实验结果

与 SSH模型的理论预测完全一致 [34]. 需要指出的

是,  与 DFT结合 GW方法和 Bethe-Salpeter方

程 (GW+BSE)等量子力学方法以及实验结果相

比, 扩展 SSH模型计算的束缚能存在约 0.1 eV的

偏差. 这一差异主要源于模型在构建时所做的理论

近似, 包括未充分考虑多体电子关联效应和动态屏

蔽效应, 以及采用经典晶格近似处理. 尽管如此,

SSH模型在揭示有机半导体材料的结构-性能关系

上仍具有独特的优势, 其定性预测能力已得到广泛

验证, 为有机光电材料设计开发提供了重要的理论

指导.

虽然研究表明, 聚合物给体与非富勒烯受体在

分子激发态特性 (包括晶格畸变程度、带隙和激子

束缚能)上的差异有助于提升有机光伏器件的性

能, 但这些参数与器件关键性能指标 (如开路电压

Voc、电流密度 Jsc 和填充因子 FF)之间的定量关

联仍不明确. 要解决这一问题, 需要从以下三个方

面开展系统研究: 首先, 发展多尺度理论计算方法,

将改进的 SSH模型 (考虑电子关联效应和动态屏

蔽效应)与器件物理模型相结合, 建立从分子参数

到器件性能的完整理论框架; 其次, 通过高通量实

验平台系统测量不同分子结构对应的激发态参数

(如通过 X射线衍射测定晶格畸变, 通过光谱测量

确定带隙和束缚能), 并与器件性能数据进行关联

分析; 最后, 采用机器学习方法构建微观-宏观参数

的预测性模型, 建立晶格畸变与填充因子、带隙与

电流密度以及束缚能与开路电压的定量关系. 这些

研究不仅有助于深入地理解有机光伏器件的工作

机制, 更能为材料设计提供定量化的指导原则.

 4   结　论

本文利用紧束缚模型研究了聚合物和非富勒

烯有机材料分子内激发态特性. 研究表明, 这些材

料激发态的晶格结构、能带结构及束缚能展现出差

异性, 通过电子-晶格相互作用可以调控分子的激

发态特性. 聚合物分子激发态的晶格畸变明显, 带隙
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Fig. 7. Binding energy (EB) of excited states in the non-fullerene molecule as a function of (a) the electron-donating ability of the

central  group (  )  and (b)  the electron-withdrawing ability  of  the end group (  )  when the electron-lattice  interaction con-

stants is   ,   , and   , respectively.
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较宽, 束缚能较大. 比较发现, 非富勒烯分子表现

为晶格畸变小, 能带结构具有较窄带隙, 分子内激

发态的束缚能更小. 正是由于聚合物给体和非富勒

烯受体分子具有不同的激发态特性, 可以有效地降

低它们组成有机光伏体系的激子束缚能, 同时为激

子解离提供了有利的能级差, 从而显著提升了电荷

转移和分离效率. 而且, 降低电子-晶格耦合强度均

可以进一步减小聚合物和非富勒烯分子激发态的

晶格畸变、带隙和束缚能. 另外, 发现通过增强非

富勒烯分子中间基团的给电子能力或端基吸电子

能力, 可以分别使 HOMO和 LUMO能级上移或

下移, 改变其电子结构, 从而降低分子激发态的束

缚能, 这为优化非富勒烯有机光伏器件的性能提供

了重要的分子设计策略. 具体而言, 可以在分子设

计中引入强给电子基团 (如烷氧基、氨基等)来增

强给电子能力, 或引入强吸电子基团 (如氰基、羰

基等)来增强吸电子能力, 从而实现分子激发态的

晶格结构、能带结构和束缚能的精确调控. 这些结

果为开发新型有机光电材料从而实现高效的有机

器件提供重要指导.
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Excited state characteristics of polymer donor and
non-fullerene acceptor molecules*
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Abstract

The  high  exciton  binding  energy  of  organic  semiconductor  materials  limits  charge  separation  efficiency.

Investigating the excited state characteristics and modulation mechanisms of polymer donor and non-fullerene

acceptor  molecules  is  crucial  for  optimizing  material  design  and  enhancing  the  performance  of  organic

photovoltaic  devices.  Therefore,  this  study  investigates  the  excited  state  characteristics  in  polymer  and  non-

fullerene  organic  materials.  The  tight-binding  quantum mechanical  method is  used  to  systematically  compare

the  excited  state  characteristics  (including  lattice  geometry,  band  structure,  and  binding  energy)  between

polymer  donor  and  non-fullerene  acceptor  molecules,  with  particular  emphasis  on  the  role  of  electron-phonon

coupling  in  modulating  these  excited  state  characteristics.  The  results  indicate  that  non-fullerene  acceptor

molecules  exhibit  smaller  lattice  distortion,  narrower  bandgap,  and lower  binding energy than polymer  donor
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molecules. It is precisely due to the different excited state characteristics of the polymer donor and non-fullerene

acceptor molecules that the exciton binding energy in the organic photovoltaic system they constitute can be

effectively reduced, while also providing a favorable energy-level shift for exciton dissociation. This significantly

enhances the efficiency of charge transfer and separation. Furthermore, the decrease of electron-lattice coupling

strength can further reduce these parameters in both polymer donor and non-fullerene acceptor molecules. By

enhancing the electron-donating capability of central groups or the electron-withdrawing capacity of end groups

in  non-fullerene  acceptor  molecules,  the  highest  occupied  molecular  orbital  (HOMO)  and  lowest  unoccupied

molecular orbital (LUMO) energy levels can be shifted upward or downward. The upshifted HOMO and LUMO

energy  levels  are  accompanied  by  an  increase  in  molecular  polarizability  and  a  decrease  in  reorganization

energy, while the downshifted HOMO and LUMO energy levels lead to an enhanced molecular dipole moment

and  improved  electron  affinity.  This  optimized  energy-level  structure  further  reduces  the  binding  energy  and

achieves efficient charge separation. These findings demonstrate that the efficient charge transfer and separation

in  polymer/non-fullerene  organic  photovoltaic  systems  originate  from  their  distinct  molecular  excited  state

characteristics. This basic understanding enables the rational design of high-performance organic optoelectronic

materials  and  the  development  of  novel  organic  photovoltaic  devices  by  strategically  adjusting  the  electron-

phonon coupling strength and push-pull electronic structures of non-fullerene acceptors.

Keywords: polymer, non-fullerene, organic photovoltaic, excited state
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