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本文通过紧束缚量子模型研究了非富勒烯受体分子中电荷转移的调控机理, 从推拉式电子结构、原子间

耦合及电子-晶格相互作用 3个方面揭示了影响分子内电荷转移的关键因素. 研究发现, 增强中间基团的给电

子能力或端基的吸电子能力, 可通过缩小能级差和增强分子内局域电场的协同效应, 显著提升电荷转移量并

降低电荷转移态束缚能, 从而促进激发态自解离. 中间基团原子间跃迁积分 (包括杂原子和碳原子)的增大会

因轨道局域化或体系刚性化导致电荷转移量出现先减少后趋于平稳的非单调响应; 而端基碳原子间跃迁积

分增强则能优化给体-受体单元间的相互作用, 使电荷转移量单调递增. 此外, 电子-晶格耦合强度的提升会加

剧极化子局域束缚与非辐射能量损失, 显著抑制电荷转移. 结果表明, 高效的非富勒烯分子设计需协同优化

推拉式电子结构以最小化电荷转移态束缚能, 通过精确调控中间基团的适度离域与端基的强耦合, 并辅以分

子修饰策略抑制过强的电子-晶格相互作用, 从而实现高效的分子内电荷转移与分离.
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 1   引　言

随着全球对清洁可再生能源的需求增长, 发展

高效、低成本的光伏技术已成为能源转型的关键途

径. 有机太阳能电池 (organic solar cells, OSCs)因

其材料来源广泛、制备工艺灵活、加工成本低等优

势展现出广阔的应用前景. 传统 OSCs通常以富勒

烯及其衍生物作为电子受体, 然而此类材料存在可

见光吸收范围小、能级调控不足以及形貌稳定性差

等固有缺陷, 限制了器件性能的进一步提升 [1–3]. 相

比之下,  非富勒烯受体 (non-fullerene acceptors,

NFAs)凭借其灵活可调的分子结构, 在长程能量

转移、高效激子解离及抑制电荷复合等关键光物理

过程中表现优异 [4]. 典型的非富勒烯受体分子通常

是由给体 (donor, D)单元和受体 (acceptor, A)单元

组成A-D-A或A-DA'D-A型小分子, 即以强给电子

共轭稠环为中间基团, 两端通过共轭 p 桥连接强吸

电子端基, 侧链则用烷基或功能化官能团修饰以调

控溶解性及分子堆积行为 [5–7]. 这种独特的推拉式

电子结构可以形成高效的分子内电荷转移 (charge

transfer, CT)通道, 这不仅有效扩宽了光吸收范围,

还可通过精准调控中间基团、端基及侧链等结构单

元, 实现吸收光谱、能级排布和分子聚集行为的系

统优化, 从而显著提升光伏器件的性能 [8,9].

在有机光伏器件的光电转换机制中, 从光子吸

收到电荷收集涉及激子产生、扩散、解离和电荷传

输等一系列复杂过程. 传统体异质结器件依赖于给

体/受体界面处的能极差驱动激子解离, 这一过程

常受限于有限的扩散长度及界面复合导致的能量

损失 [10]. 非富勒烯受体的出现引入了全新的载流

子生成机制. 研究表明, 非富勒烯受体显著的分子
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内电荷转移特性, 结合有序的分子堆积和结晶相,

可显著降低分子内 CT态的束缚能, 甚至使其低于

室温热能, 从而在受体相内部实现不依赖于异质结

界面的激子自解离 [11,12]. 这一“双通道”载流子生成

机制 (既可发生在界面, 也可发生在 NFAs相内部)

为降低能量损失、提升电荷产率开辟了新路径 [13,14].

研究表明, 调控非富勒烯受体分子中间基团的给电

子能力、端基的吸电子能力、共轭桥的共平面性、刚

性以及电子性质将显著影响分子内 CT过程, 进而

影响材料的光吸收特性、激发态解离以及电荷转移

与分离效率 [15]. 因此, 探究非富勒烯分子内电荷转

移的调控机制, 深刻理解其优异光电性能的本质,

对于新一代高效有机光伏材料的设计指导至关重要.

尽管现有实验研究已取得显著进展, 但关于非

富勒烯分子内电荷转移的微观调控机制, 尤其是从

电子结构本源出发, 系统阐明推拉式电子结构 (体

现为中间基团给电子能力与端基吸电子能力)、不

同原子间的电子耦合以及电子-晶格相互作用如何

协同影响电荷转移过程, 仍缺乏全面且定量的理论

研究. 关于推拉式电子结构如何定量调节分子前沿

轨道能级与波函数空间分布, 进而影响电荷转移的

驱动力与势垒; 不同位置原子间的电子耦合 (如中

间基团内杂原子间和碳原子间的相互作用)如何差

异化调控电荷离域与转移路径; 以及电子-晶格相

互作用如何通过极化子效应、非绝热耦合等机制影

响电荷转移与分离效率, 这些多尺度物理过程的相

互作用尚未在统一理论模型中得以阐明. 基于此,

本文采用紧束缚量子模型, 构建了非富勒烯受体分

子的通用理论模型, 系统研究了中间基团给电子能

力/端基吸电子能力、不同原子间跃迁积分以及电

子-晶格耦合强度等关键参数对分子内电荷转移量

的具体影响, 从而深化了对分子内电荷转移过程的

理解, 在此基础上, 提出了从非富勒烯分子内部结

构单元入手的多尺度差异化耦合调控策略, 为高性

能非富勒烯受体分子的结构设计提供了明确的理

论依据.

 2   模型与方法

图 1(a), (b)分别展示了具有代表性的非富勒

烯小分子 ITIC和 Y6的化学结构. ITIC以茚并二

噻吩并噻吩 (IDTT)作为中间基团, 通过共轭 p 桥

连接 1, 1-二氰基亚甲基-茚酮 (IC)端基, 形成经典

的 A-D-A结构 [16]. 而 Y6分子则在 A-D-A结构的

基础上, 在中间基团中引入缺电子的苯并噻二唑

(BT)单元, 端基采用氟代氰基茚酮 (FIC), 构成了

更为复杂的 A-DA'D-A型结构 [17]. 尽管它们化学

结构存在差异, 但这类非富勒烯分子的共同特征在

于都具有推拉式电子结构及准一维共轭骨架 [18–21].

基于此, 图 1(c)给出了非富勒烯分子的简化结构

模型. 其中, 紫色、橙色和蓝色区域分别代表中间

基团 (central group, C)、共轭 p 桥 (p-bridge, p)

和端基 (terminal group, T). 如箭头所示, 其推拉

式电子结构有助于促进分子内电荷从给电子的中

间基团向吸电子的端基转移. 该电荷转移过程对于

实现有效的电荷分离, 进而提升非富勒烯 OSCs的

性能, 具有重要的研究意义.

Hintra Hinter

Hintra

为了研究非富勒烯分子中的分子内电荷转移

特性, 采用扩展的一维 Su-Schrieffer-Heeger (SSH)

紧束缚模型来描述其电子结构和晶格特征 [22,23]. 总

哈密顿量包括分子内 (  )和分子间 (  )两

部分. 其中  分为电子和晶格两部分: 

Hintra = Helec +Hlatt. (1)

对于非富勒烯分子电子部分的哈密顿量, 主要

关注它分子内的推拉式电子结构, 可分为以下 3

部分: 

Helec = HC
elec +Hπ

elec +HT
elec, (2)

HC
elec (11 ⩽ n

⩽ 26)

式中,    是描述中间基团的哈密顿量  

 , 具体表示为 

HC
elec = −

∑
n,s

[t0 − α (un+1 − un)− (−1)
n
t1]

×
(
C+

n+1,sCn,s + C+
n,sCn+1,s

)
+

4∑
l=1

t′
(
C+

4l+7,sC4l+10,s + C+
4l+10,sC4l+7,s

)

+

3∑
l′=1

t′
(
C+

4l′+9,sC4l′+12,s + C+
4l′+12,sC4l′+9,s

)

+

4∑
l=1

∆on

(
C+

4l+7,sC4l+7,s + C+
4l+10,sC4l+10,s

)

+

3∑
l′=1

∆on

(
C+

4l′+9,sC4l′+9,s + C+
4l′+12,sC4l′+12,s

)

+ U
∑
n

(
C+

n,↑Cn,↑ −
1

2

)(
C+

n,↓Cn,↓ −
1

2

)
+ V

∑
n

(C+
n Cn − 1)(C+

n+1Cn+1 − 1). (3)
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Hπ
elec (8 ⩽ n ⩽ 10

26 ⩽ n ⩽ 28)

  是描述共轭 p 桥的哈密顿量 

和  , 具体表示为
 

Hπ
elec = −

∑
n,s

[t0 − α (un+1 − un)]

×
(
C+

n+1,sCn,s + C+
n,sCn+1,s

)
+ U

∑
n

(
C+

n,↑Cn,↑ −
1

2

)(
C+

n,↓Cn,↓ −
1

2

)
+ V

∑
n

(C+
n Cn − 1)(C+

n+1Cn+1 − 1). (4)

HT
elec (1 ⩽ n ⩽ 8

29 ⩽ n ⩽ 36)

  是描述端基的哈密顿量   和

 , 具体表示为
 

HT
elec = −

∑
n,s

[
t0 − α (un+1 − un)− t2 cos

(nπ
2

)]
×
(
C+

n+1,sCn,s + C+
n,sCn+1,s

)
−
∑
n

∆′
onC

+
n,sCn,s

+ U
∑
n

(
C+

n,↑Cn,↑ −
1

2

)(
C+

n,↓Cn,↓ −
1

2

)
+ V

∑
n

(C+
n Cn − 1)(C+

n+1Cn+1 − 1),

(5)

C+
n,s (Cn,s)

s(s =↑, ↓) t0

α

un t1 t2

t′

∆on

∆′
on

∆on ∆′
on

其中,    是在格点 n 处的电子具有自旋

 的产生 (湮灭)算符,   指的是原子均匀

排列的最近邻电子跃迁积分.    是电子-晶格相互

作用常数,    是分子格点 n 的位移,    和   是引

入的对称破缺参数, 分别描述了非富勒烯分子中间

基团和端基的晶格特征.   代表相邻杂原子格点之

间的电子跃迁积分. 一般来说, 非富勒烯分子中间

基团的给电子能力与杂原子的引入密切相关,  

用来描述杂原子对中间基团在位能的影响,   用

来描述氟化或氯化格点的在位能, 即分子端基的吸

电子能力. 因此, 可以分别通过改变   和   的

值来调节分子中间基团的给电子能力和端基的吸

电子能力. 采用 Hartree-Fock近似来描述电子-电

子相互作用, 其中 U 表示在位能格点电子-电子相

互作用强度, V 表示最近邻格点电子-电子相互作

用强度.

Hlatt  表示分子晶格部分的哈密顿量 (弹性势

能), 经典描述为
 

Hlatt =
K

2

∑
n

(un+1 − un)
2
, (6)
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图 1    非富勒烯分子 (a) ITIC和 (b) Y6的结构式; (c)非富勒烯小分子受体的简化结构模型

Fig. 1. Chemical structures of the non-fullerene molecules (a) ITIC and (b) Y6; (c) the simplified structural model of a non-fullerene

small molecule acceptor.
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其中, K 为分子最近邻格点之间的弹性常数.

通过迭代求解电子的定态本征方程 ((7)式)

和晶格平衡方程 ((8)式)得到非富勒烯分子内电

荷转移量:  [
U
(
ρn,n,−s −

1

2

)
+ V

(
ρn+1,n+1 + ρn−1,n−1 − 2

)]
× Zµ,s(n)− tn,n+1Zµ,s(n+ 1)− tn,n−1Zµ,s(n− 1)

+ [t′Zµ,s(n+ 3)]

[
δ
(n− 7

4
, int
)
+ δ
(n− 9

4
, int
)]

+ [t′Zµ,s(n− 3)]

[
δ

(
n−10

4
, int
)
+δ

(
n−12

4
, int
)]

+∆onZµ,s(n
′)−∆′

onZµ,s(n
′′) = εµZµ,s(n), (7)

 

un+1 − un =
2α

K

(
1

N − 1

N−1∑
n=1

ρn,n+1 − ρn,n+1

)
,

(8)

其中, 密度矩阵表示为 

ρn,m =
∑
µ,s

Z∗
µ,s (n) fµ,sZµ,s (m) .

fµ,s (= 0, 1)

|Zµ,s⟩ 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) εµ Zµ,s (n)

这里,    是一个与时间无关的分布函数,

由电子本征态  的初始占据决定的 .  当  

 或者  , 并且  时,

如果  则  ; 如果  则 

 . 当  或者  , 并且 

 时, 如果   则   ; 如果  

则  .   和  分别代表中间基团的格点

 和端基的格点   和  

 .   是本征态  的本征能量.

∆on ∆′
on

t′ t1 t2 α

t′ = 0.1 eV t1 = 0.02 eV t2 =

0.05 eV α = 4.1 eV/Å

t0 = 2.5 eV K = 21 eV/Å2
N = 36

U = 1.5 eV V = U/

√
1 + κ(r/r0)

2

κ r0 κ = 2

r = r0 = 1.22 Å

为研究不同物理参数对电荷转移的影响, 调节

了给电子能力 (  )、吸电子能力 (  )、不同跃

迁积分 (  ,   和  )及电子-晶格耦合常数 (  )的

数值, 分别探究了它们的作用机制. 在某一影响因

素研究中, 除所探究的物理参数外, 其他参数均保

持为以下参考值:    ,    ,   

 ,    以确保变量分析的独立性.

在本模型中,   ,   ,   ,

 ,   为固定参数, 其

中  是屏蔽因子 ,    是晶格常数 ,  分别为   ,

 .

t0模型的固定参数 (如  , K 和 U 等)参考了经

典的 SSH模型. 虽然这些参数最初源于聚乙炔体

系, 但大量研究证明, 其在定性层面能普遍描述有

机共轭体系 (包括非富勒烯受体)共有的电子结构

与晶格响应特性 [24–27]. 对于其他关键参数的确定,

首先通过密度泛函理论 (density functional theory,

DFT)计算非富勒烯分子的电子结构, 反向标定模

型中的参数, 确保其在量子力学层面与第一性原理

结果保持一致. 在此基础上, 将模型预测的光电性质

(如能隙、激子束缚能)与实验数据进行对比, 进一

步验证了本模型对实际物理过程的有效描述. 我们

前期工作也证实了该模型在描述非富勒烯分子内

电荷转移过程的准确性 [12]. 在模型构建过程中, 对

非富勒烯分子的长烷基侧链进行了简化处理, 其物

理影响并未被忽略, 而是将侧链对电子结构的调控

作用间接地反映在经过 DFT和实验对比后的关键

参数取值中, 在突出分子内推拉式电子结构及共轭

骨架特征的同时, 保证了模型的简洁性和可靠性.

 3   结果与讨论

 3.1    分子推拉式电子结构对电荷转移的
影响

∆on ∆′
on

非富勒烯受体分子特有的推拉式电子结构是

决定其分子内 CT态形成与解离的关键因素, 直接

影响着其光电转换性能. 如图 2(a), (b)所示, 在

固定其他参数的前提下, 中间基团的给电子能力

(  )与端基的吸电子能力 (  )对分子内电荷

转移量 (Q)展现出一致的调控规律: Q 随给电子能

力、吸电子能力增强均呈现出单调递增趋势. 这一

现象主要源于两种机制的协同作用: 其一, 中间基

团给电子能力的提升会使其最高占据分子轨道

(highest occupied molecular orbital, HOMO)能级

升高, 而端基吸电子能力的增强则会导致其最低未

占分子轨道 (lowest unoccupied molecular orbital,

LUMO)能级下降. 这种能级重排显著缩小了分子

内给体与受体单元间的能级差, 有效降低了分子内

电荷转移的能量势垒, 从而促进了分子内电荷的有

效转移 [12]. 其二, 强推拉电子效应会在分子内部诱

导产生显著的局部偶极矩, 在分子内给体与受体单

元间形成局域电场, 从而为分子内电荷转移提供驱

动力. 因此, 在非富勒烯分子中同时增强中间基团

给电子能力和端基吸电子能力, 能够通过能级重排

与局域电场增强的双重效应, 有效提升分子内电荷

转移效率.
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非富勒烯分子的推拉式电子结构可诱导产生

分子内 CT态, 其推拉电子效应所诱导的电荷分布

极化会进一步促使 HOMO与 LUMO的空间分离,

即 HOMO主要局域在中间基团给体单元, 而 LUMO

则主要定域于端基受体单元. 尽管两轨道在空间上

发生位移, 但得益于非富勒烯分子 p 共轭骨架提供

的有效离域通道, 仍维持了足够的重叠积分, 从而

在保证有效电荷分离的同时赋予了体系较高的吸光

系数. 这种给体-受体单元间的相互作用与轨道离域

的平衡, 是实现高效激发态产生与分离的关键 [28,29].

实验表明, 非富勒烯结晶相中存在自发激发态解离

的途径, 该过程不依赖于传统给体/受体界面处的

激子解离, 这代表一种新的载流子形成机制 [11]. 理

论研究进一步证实, 随着非富勒烯分子中间基团的

给电子能力或端基的吸电子能力增强, 分子内 CT

态束缚能可降至室温热能以下, 这为该激发态自解

离机制提供了理论支撑 [12]. 非富勒烯分子内 CT态

的束缚能降低主要归因于两方面: 一方面分子整体

电子云的离域程度显著提高, 有效减弱了电子-空

穴对之间的库仑相互作用; 另一方面, 给体与受体

单元之间电子耦合的增强, 降低了电荷从中间基团

向端基转移的势垒, 有效抑制了载流子的复合, 促

进了高效电荷分离. 因此, 强化分子的推拉式电子

结构不仅能降低电荷转移的阻碍, 还能通过降低束

缚能, 使分子内 CT态更接近自由载流子状态 [30],

这为进一步深刻理解非富勒烯受体材料的光物理

机制提供了可能.

 3.2    不同原子间跃迁积分对电荷转移的
影响

t′

t′

为了从电子耦合的微观层面揭示电荷转移的

调控机制, 为高性能有机光伏材料的设计提供理论

依据, 本文研究了不同原子间跃迁积分对非富勒烯

分子内电荷转移的影响. 如图 3(a)所示, 非富勒烯

分子中间基团杂原子 (如 S, N原子等)间跃迁积

分 (  )的增大导致 Q 急剧下降再趋于平稳的非单

调变化. 当   从 0 eV增至 0.5 eV时, Q 的迅速下

降主要源于杂原子引入导致的轨道局域化效应增

强. 跃迁积分增大使得杂原子轨道 (如孤对电子或

极性键)在中间基团内形成较强的局域势阱, 破坏

了 p-共轭体系的离域连续性, 并在中间基团内产

生电子定域中心. 这种局域化作用不仅减弱了中间

基团给体到端基受体的有效电子耦合, 还会引起局

部能级升高, 在电荷转移上形成能量势垒, 因而显

著抑制了电荷转移过程. 随着跃迁积分继续增大,

体系逐渐进入电子结构重组与耦合再平衡阶段. 此

时杂原子与周围碳骨架之间的相互作用趋于饱和,

增强的轨道重叠促使整个共轭体系的电子云重新

离域化. 同时, 分子通过结构弛豫效应和轨道能级

调整会形成更有利的电荷转移. 若杂原子引起的极

性效应与分子内局域电场方向一致, 还可能在一定

阈值后辅助电荷分离. 在这些机制的共同作用下,

被抑制的电荷转移过程得到部分恢复和补偿, 最终

达到平衡, 使得电荷转移量趋于平稳.

我们进一步研究了非富勒烯分子中间基团

相邻碳原子间跃迁积分对电荷转移量的影响. 如

图 3(b)所示, 相邻碳原子间跃迁积分 (t1)的增大

同样导致 Q 呈现先下降后平稳的变化. 当 t1 从

0 eV增至 0.1 eV时, Q 值的减小主要源于 p-共轭

体系的过度刚性化与能带结构的局部重整化. 增强

的碳-碳耦合强化了局域 p 轨道的重叠, 使得电子

在中间基团给体单元内的局域束缚增强, 阻碍了其
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图 2    非富勒烯分子内电荷转移量 (Q)随 (a)中间基团给

电子能力 (  )和 (b)端基吸电子能力 (  )的变化

∆on

∆′
on

Fig. 2. The  non-fullerene  intramolecular  charge  transfer

amount (Q) as a function of (a) the electron-donating abil-

ity  of  the  central  group  (  )  and  (b)  the  electron-with-

drawing ability of the terminal group (  ).
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向端基受体单元的离域. 同时, 这种耦合改变可能

引起中间基团局部能带的平坦化或载流子有效质

量增大, 进而阻碍了电荷有效转移. 与杂原子间跃

迁积分影响机制不同, 碳骨架耦合增强不会引入强

局域势阱或极性扰动, 其主要作用在于电子离域能

力的调控上. 当耦合进一步增强时, 体系通过电子-

晶格相互作用诱导结构弛豫, 从而重建了离域通

道, 使电荷转移得以重新优化 [31,32]. 此时, 增强的

轨道重叠开始促进沿分子骨架的离域恢复, 直到局

域束缚与电荷转移能力之间达到新的竞争平衡, 表

现为电荷转移量变化逐渐平稳.
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图 3　非富勒烯分子内电荷转移量 (Q)随 (a)中间基团杂

原子间跃迁积分 (  )和 (b)中间基团碳原子间跃迁积分 (t1)

的变化

t′
Fig. 3. The  non-fullerene  intramolecular  charge  transfer

amount (Q) as a function of (a) the transitions integral (  )

between heteroatoms of the central group and (b) the trans-

ition  integral  (t1)  between  carbon  atoms  of  the  central

group.
 

为了通过端基调控实现高效的电荷转移过程,

图 4展示了端基相邻碳原子间跃迁积分对非富勒

烯分子内电荷转移的影响. 端基相邻碳原子间跃迁

积分 (t2)的增强 (从 0 eV增大至 0.5 eV)导致电

荷转移量单调上升, 这与中间基团跃迁积分增大时

的非单调行为明显不同. 这种差异主要源于端基作

为电子受体单元, 其原子间跃迁积分变化本质上调

控了端基与中间基团间的电子耦合强度. 耦合的增

强会有效降低电荷转移的势垒, 从而加速了电荷向

端基转移的过程, 这有利于克服分子内的电荷复

合. 同时, 增大耦合也能提高端基对电子的捕获和

稳定作用, 使得离域电子更容易被端基轨道定域而

实现有效转移. 整个过程中, 端基并未出现因过度

耦合引起的电子局域化或离域通道受阻现象, 反而

优化了电荷转移, 使得电荷转移量得以持续上升.
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图 4　非富勒烯分子内电荷转移量 (Q)随端基碳原子间跃

迁积分 (t2)的变化

Fig. 4. The  non-fullerene  intramolecular  charge  transfer

amount (Q) as a function of the transition integral between

carbon atoms of the terminal group (t2).
 

通过系统研究中间基团杂原子、碳原子以及端

基碳原子间的跃迁积分变化, 揭示了非富勒烯受体

分子内不同结构单元对电荷转移行为的差异化调

控机制. 其中, 中间基团原子间跃迁积分的增大会

因局域轨道重叠增强与能带重整化, 先引起电荷转

移量下降, 随后在结构弛豫与离域重建过程中趋于

平稳, 反映了分子骨架中离域与局域化之间的平

衡. 相比之下, 杂原子跃迁积分增大的影响机制核

心在于轨道杂化与电负性差异引起的局部极化与

能级扰动, 更集中于改变电荷分布与建立局部势

垒, 而碳原子耦合变化则主要体现为整体离域能力

与电荷转移之间的竞争与重整. 因此, 为优化分子

内电荷转移性能, 需精确调控中间基团的原子类型

与共轭结构, 实现原子间耦合强度的适中匹配, 使

其在增强离域与抑制过局域化之间取得平衡, 既能

有效促进电荷转移与分离, 又不会因过度耦合导致

电荷复合. 而端基则需通过增强碳原子间耦合以持

续强化给体-受体单元间的相互作用, 从而优化端

基对离域电子的捕获与稳定能力, 提升电荷转移效

率. 这也表明要实现高效分子内电荷转移与分离,
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需进一步协同优化中间基团的适度离域与端基的

强耦合特性.

 3.3    电子-晶格耦合强度对电荷转移的影响

电子-晶格耦合强度 (a)作为描述电子运动与

原子核空间位移相互作用的核心参量, 对非富勒烯

受体分子内的电荷转移过程具有显著影响. 适度的

耦合强度是诱导分子光吸收及激发过程的前提, 但

过强的耦合效应往往会限制电荷有效转移与分离,

这在图 5中也得以证实. 随着 a 增大, 分子内的电

荷转移量 Q 呈现规律性减小. 进一步分析可知, 增

强的电子-晶格相互作用会加剧局域极化子效应,

使得载流子 (电子或空穴)与周围晶格畸变形成更

强的局域束缚态, 从而增大了载流子在分子内转移

的有效质量, 阻碍了其沿共轭骨架或跨结构单元的

转移. 同时, 强化的电子-晶格耦合 (其动态表现为

电子-声子耦合)提高了非绝热相互作用强度, 使得

激发态能量倾向于通过声子发射等非辐射路径耗

散, 这种竞争性的能量损耗过程直接减弱了电荷转

移的有效概率. 此外, 电子-晶格耦合作用会重新调

整分子内给体与受体单元的能级排列, 缩小两者间

的有效能级偏移, 减小电荷转移驱动力, 导致分子

内 CT态易与局域激子态发生轨道共混, 使激发态

更倾向于形成束缚激子而非离域化的自由电荷态,

进而增大激子的复合概率, 抑制电荷转移与分离效

率 [33]. 因此, 在非富勒烯受体分子的设计中, 需要

通过调控共轭平面性、优化侧链排布等策略实现对

电子-晶格耦合强度的精确调控, 以避免过强的局

域束缚对激发态解离产生不利影响.

以上研究表明, 高效 NFAs的设计本质上是中

间基团给电子能力、端基吸电子能力、原子间跃迁

积分与电子-晶格耦合等因素的协同优化. 本工作

通过采用包含侧链的完整分子构型, 基于 DFT进

行电子结构计算, 确保了模型分子内耦合参数的准

确性, 并同时参考了溶液态或薄膜态下的宏观光学

性质, 将分子取向、侧链位置等凝聚态效应间接纳

入理论模型. 该模型的有效性已通过与实际分子

(Y6)数据对比得以验证, 发现模型计算得到的晶

体结构与 Gaussian计算结果高度吻合 [12]. 此外,

通过机器学习与量子化学方法对 Y6分子及其衍

生物的报道, 进一步证实了强推拉式电子结构在优

化能级、降低激子束缚能方面的重要作用 [34]. 这种

理论预测与实验数据的一致性, 不仅验证了模型物

理机制的可靠性, 也证明了其在预测新型受体分子

光电特性方面的普适性.

基于模型揭示的微观物理机制, 本文归纳了上

述关键因素在实际分子中的设计策略: 1)强化分

子内推拉电子效应. 可通过扩展稠环核心共轭长度

或引入 N, O等给电子能力强的杂原子, 同时结合

端基卤化 (氟化、氯化)增强吸电子能力. 这种强

推拉电子效应能有效缩小给-受体单元能级差、优

化共轭骨架电子云分布, 进而促进电荷转移 [30,35].

2)适度调控跃迁积分. 利用稠环结构诱导的醌式

特性, 可显著增强分子平面性与 p 电子离域 (在模

型中等效于中间基团跃迁积分的增大), 诱导形成

紧密的 face-on堆积并构建三维电荷传输网络, 促

进高效电荷转移 [36–38]. 然而, 若在稠环中采用原子

半径较大的 S或 Se杂原子进行取代, 则需配合精

细的侧链或形貌优化, 以规避因跃迁积分过度增大

而引发的非单调抑制效应 [39]. 3)优化电子-晶格耦

合强度. 引入稠环结构、螺环等刚性单元, 提升骨

架刚性, 通过抑制分子内振动与旋转, 减小非辐射

能量损失, 有效降低电子-晶格耦合强度, 从而规避

过度耦合对极化子的局域束缚, 促进电荷转移与分

离 [33,40]. 尽管本工作参数取值已间接包含了实际材

料体系的综合影响, 但在非富勒烯分子中, 分子取

向无序和侧链分布不均对模型的具体影响仍需要

更完善的理论描述. 未来将综合考虑这些因素, 从

单一分子的电子结构特性扩展到多尺度聚集行为,

通过建立从分子内电子耦合到分子间聚集形态的

系统理论模型, 为高性能有机光伏材料的开发提供

更全面的设计思路.
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图 5    非富勒烯分子内电荷转移量 (Q)随电子-晶格耦合

强度 (a)的变化

Fig. 5. The  non-fullerene  intramolecular  charge  transfer

amount  (Q)  as  a  function  of  the  electron-lattice  coupling

strength (a).
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 4   结　论

本文基于紧束缚量子模型构建了非富勒烯受

体分子通用模型, 从电子结构、原子间耦合与电子-

晶格相互作用 3个方面, 系统阐明了非富勒烯受体

分子内电荷转移的调控机制. 首先, 非富勒烯分子

的推拉式电子结构是决定电荷转移效率的基础: 通

过增强中间基团给电子与端基吸电子能力, 能够有

效缩小给体-受体单元间的能级差并增强分子内局

域电场. 这一机制不仅显著提升了电荷转移量, 更

诱导分子内电荷转移态的束缚能降至室温热能以

下, 为实现不依赖界面的自发激子解离提供了理论

支撑. 其次, 不同原子间耦合对电荷转移的影响展

现出显著差异: 中间基团 (给体单元)内部原子间

耦合增强 (杂原子通过局域化势垒, 碳原子通过体

系刚性化与能带重整化)会导致电荷转移量呈现先

下降后平稳的非线性响应, 需要适度的耦合强度以

平衡电子离域相干与局域化效应; 而端基 (受体单

元)内部耦合增强则能直接优化给体-受体单元间

相互作用, 使电荷转移量单调上升, 是提升电荷转

移效率的有效途径. 此外, 电子-晶格耦合强度在电

荷转移过程中存在竞争机制, 过强的耦合会加剧极

化子局域束缚、增大非辐射损耗及降低电荷转移驱

动力, 从而抑制电荷转移与分离. 因此, 高性能非

富勒烯受体的分子设计应遵循多尺度协同策略: 构

建强推拉式电子结构的同时, 实施中间基团适度与

端基增强的差异化耦合调控; 并通过结构优化抑制

过强的电子-晶格相互作用, 这一研究为开发新一

代高效有机光伏材料提供了坚实的理论依据与精

确的分子设计指导.
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Abstract

In  this  paper,  the  regulation  mechanism of  intramolecular  charge  transfer  in  non-fullerene  acceptors  was

investigated through a tight-binding quantum model. The key factors influencing intramolecular charge transfer

were  elucidated  from  three  aspects:  push-pull  electronic  structure,  interatomic  coupling,  and  electron-lattice

interaction.  The study has demonstrated that improving the electron-donating ability of  the central  group or

the electron-withdrawing ability of the terminal group can significantly increase the charge transfer amount and

reduce the binding energy of the charge transfer state through the synergistic effect of narrowing energy level

gaps and strengthening the intramolecular local electric field, thereby facilitating self-dissociation of the excited

state. The increase in the interatomic transition integral of the central group (including heteroatoms and carbon

atoms)  leads  to  a  non-monotonic  response  of  the  charge  transfer  amount,  initially  decreasing  and  then

stabilizing. This behavior arises from either orbital localization or system rigidification. However, the increase in

the interatomic transition integral of carbon atoms in the terminal group can optimize the interaction between

the  donor  and  acceptor  units,  resulting  in  monotonically  increasing  charge  transfer  amount.  In  addition,  the

increase in the electron-lattice coupling strength will intensify polaron localization and non-radiative energy loss,

thereby  significantly  suppressing  the  charge  transfer  process.  The  results  indicate  that  the  design  of  high-

performance  non-fullerene  molecules  requires  coordinated optimization of  the  push-pull  electronic  structure  to

minimize the binding energy of  the charge transfer  state.  By finely tuning the moderate delocalization of  the

central  group  and  the  strong  coupling  of  the  terminal  group,  along  with  employing  molecular  modification

strategies to mitigate excessively strong electron-lattice interaction, efficient intramolecular charge transfer and

separation can be accomplished.
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