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!!摘要%针对目前本体异质结有机太阳能电池活性层使用的给+受体!(+,"共聚物#研究对(+,给体材料的

选取是设计高效有机太阳能电池的关键问题,本文分别选取了#"种(单元和 ,单元#采用第一性原理密度

泛函方法#研究了(-,单元及其相应共聚物结构和能隙的变化,结果表明*噻吩环稠合时噻吩环的个数-噻吩

环与苯环稠合时苯环的个数都可以有效地调制能隙的大小+同时结构中噻吩环上G原子的位置对带隙也有一

定影响,在此基础上#选取噻吩并.’#%+V/噻吩(!-双噻吩锗(* 和吡咯并吡咯二酮,% 为单体的三种带隙值较

小的聚合物#研究了三种高短路电流给体材料D#!D(TJ+DT"-D!!DIT̂%T"-D’!(DDTT+T"的电子结构特性,

通过分析其分子链构象-X4C=?电荷转移和形成能#表明它们是高短路电流有机太阳能电池(+,型给体材料的

理想选择,本研究为设计高短路电流有机太阳能电池(+,型给体材料提供了有价值的指导,

!!关键词%高短路电流+太阳能电池+第一性原理+(+,共聚物

引言

近年来有机太阳能电池研究取得了很大进展#本体异质结!X1W"聚合物太阳能电池光电转换效率不
断提高,理想的有机太阳能电池活性层给体材料应满足宽可见光吸收谱-高载流子迁移率-电池能级结
构匹配较好-与受体间有很好的相容性以及低廉的制造成本等优点,为了提升活性层材料在这些方面的
性能#一种有效的方法是采用给+受体!(+,"型共轭聚合物作为给体材料#与富勒烯衍生物受体材料共混
作为有机太阳能电池的活性层材料,对此#人们做了众多的研究.#"&/,实验上#N6和 1:>等.*#)/合成了
基于苯并二噻吩!X(T"为(单元-噻吩并.’#%+V/噻吩!T.’#%+V/T"为,单元的(+,共聚物给体材料#
正向光伏器件短路电流为#)_%$A,’8A!#光电转换效率为)_&0e,在此基础上#又将反向器件的短路电
流提高到#$_’0A,’8A!#电池效率提高到$_)0e,-4:等.$/将氟化噻吩并.’#%+V/噻吩!T.’#%+V/T"和
含有支链的苯并二噻吩共聚得到DTX)#与D-)#X< 共混制作的反向太阳能电池短路电流为#)_%*A,’

8A!#效率达到0_!#e,R4>等.0/合成了以双噻吩锗!(TJ"为(单元-噻二唑并吡啶!DT"为 ,单元的

(+,共聚物给体材料#正向器件短路电流为#)_*A,’8A!#反向器件短路电流达到#0_*A,’8A!,N6>
等.#"/以烷基取代的四聚噻吩为(单元-含有氟原子取代的苯并噻二唑为,单元制作的(+,共聚物单结
电池短路电流为#$_$A,’8A!#效率为#"_$e,最近#,5E?47等.##/合成了以单噻吩为(单元#吡咯并吡
咯二酮为,单元#并添加并二噻吩%桥的(+%+,共聚物#以D-)"X< 为受体#将器件的短路电流提高到

#0_"A,’8A!#反向器件的短路电流达到!’_&A,’8A!,总之#(+,共轭结构具有较宽的光谱吸收和易于
调节分子轨道能级等优点#这使得以(+,共聚物作为给体材料-富勒烯衍生物作为受体材料的X1W太阳
能电池成为当前的研究主流,已有的实验研究表明#聚合物的 12<2能级主要受(单元 12<2能级
影响#NM<2能级主要受,单元NM<2能级影响,通过选取不同的(-,单元可以调控共聚物能级-降
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低聚合物带隙,由于(+,共轭结构的强可设计性#使X1W有机太阳能电池效率还有很大的提高空间,
另一方面#在理论上#第一性原理密度泛函理论!(FT"是计算有机聚合物电子结构和光谱性质的重

要方法.#!/,(FT可以很好地解决分子模型中电子交换和相互作用#使得计算得到的分子电子结构和实
验数据相符合,O4;L等.#’/采用(FT方法计算了基于芴为(单元的(+,共聚物#研究了链长对吸收光
谱的影响,F>等.#%/采用(FT方法对基于苯并二噻吩为(单元-二.%#%+二环戊醇/+二噻吩苯并噻二唑
为,单元的(+,共聚物进行研究#给出了材料结构与平面性-吸收谱-重组能之间的关系,并讨论了桥
位碳原子上不同取代基对共聚物平面性和带隙的影响,最近#-E=;L等.#&/采用(FT理论对基于苯并三
噻吩五种同分异构体为(单元的(+,共聚物进行计算#得到的带隙值与实验值相符,此外#还给出聚合
物链长对吸收光谱的影响关系,从以上的研究来看#目前基于(FT方法对(+,共聚物的研究主要集中
于共聚物的能级与吸收光谱-共聚物分子链长和平面性等方面的研究,对于(+,共聚物(-,单元之间
的能带关系及(-,单元之间电荷转移量与分子链构象关系的研究还少有报道,

本文通过选取平面性较好的#"种(单元和,单元#利用第一性原理的密度泛函方法#比较系统地
研究了所选单元的能带特性和电子结构特征#探索共轭聚合物(-,单元之间的共聚关系,在此基础上#
以三种高短路电流材料D#!D(TJ+DT"-D!!DIT̂%T"-D’!(DDTT+T"为例#分别对其(-,单元能带-分
子链空间构象-电荷转移量及共聚物形成能进行研究,重点关注高短路电流X1W有机太阳能电池中的
给体材料#通过对其结构和电子特性进行计算分析#期望设计出高短路电流给体材料,

#!计算方法

本文计算采用基于第一性原理密度泛函理论的d,GD软件包.#*"#$/#交换关联泛函采用基于广义梯
度近似的DXQ方法.#0#!"/,计算采用投影缀加波!D,O"方法.!##!!/来描述芯电子和价电子的相互作用,

价电子波函数采用平面波展开#平面波截断能设置为%""=d#自洽场迭代能量精度为#o#"a%=d,为了
检验结果的准确度#本文也采用截断能为’""=d-&""=d和*""=d#迭代精度为#o#"a’=d-#o#"a&=d和

#o#"a*=d进行核对#带隙值基本没有变化,结构优化过程中对所有原子进行驰豫#平均每个原子上力
的收敛精度为"_"!=d’q,布里渊区积分‘点网格采用 <:;\E:59+D48\方法产生#‘点网格大小为0o
#o#,

考虑到共轭聚合物的烷基侧链对带隙和 12<2-NM<2能级影响较小.!’/#本文对所有结构单元的
建模和计算仅限其主链结构,文中仅给出所有(-,单元的单体结构示意图#但在d,GD中计算的是以

(-,单元为单体而构建的周期性结构,对于(-,单元之间的电荷转移分析#本文采用基于,/<理论的

X4C=?分析工具.!%"!)/,

!!结果与讨论

8>:!R)"结构单元的选取
总体而言#(+,共聚物的12<2和NM<2能级主要由对应(-,单元的12<2和NM<2能级杂

化决定.!$/#而共聚物的基本电学特性主要受(-,单元之间的电子推拉能力和分子几何结构影响,合理
选取(-,单元对于提高共聚物的光伏性能非常关键,对(单元而言#(+,共聚物中的(单元要有较强
的给电子能力#噻吩环的给电子能力较强#因此#基于噻吩环的强给电子材料受到广泛关注,已有研究表
明#高短路电流X1W有机太阳能电池的给体材料很多都含有噻吩环,此外#噻吩环和苯环的结合可以增
加共聚物主链的平面性#有益于%电子的迁移,基于以上原则#(单元的选取应以含有噻吩环-噻吩环和
苯环稠合的结构单元为基础#考虑到桥原子对带隙有重要影响#也选取了包含桥原子的结构单元,实验
上使用较多的桥原子为G6原子和J=原子#本文以J=原子为例进行讨论,选取的#"种代表性(单元
!(#+(#""分别为(# 噻吩+(!-(’-(% 并二噻吩+(& 并三噻吩+(* 双噻吩锗+()-($ 苯并二噻吩+(0 萘并二
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噻吩+(#"双噻吩蒽等,
对受体单元来讲#受体单元一般含有强得电子基团#如- I基团,- I基团上I原子的未成对

电子使得包含噻唑类和噻二唑类单元具有强得电子能力,同时#含有酰胺基团的受体单元也具有较强的
得电子能力,本文仅以吡咯并吡咯二酮单元为例进行讨论,据此#选取的#"种代表性,单元!,#+,#""
分别为,# 噻唑+,! 并二噻唑+,’ 噻吩并噻二唑+,% 吡咯并吡咯二酮+,& 苯并噻二唑+,* 噻二唑并吡
啶+,) 环戊并二噻唑+,$-,0 苯并二噻唑+,#"萘并二噻二唑等,图#!4"-!V"分别给出所选取的(-,单
元的分子结构示意图,

图#!#"种(单元!4"和,单元!V"的结构示意图

F6L>?=#!TE=A:3=8>34?59?>89>?=5:7#"(>;695!4"4;C,>;695!V"

8>8!R单元的\#.#),0.#能级和分子几何结构的关系
确定了具有代表性的(-,结构单元后#利用第一性原理密度泛函方法分别计算所有(-,单元的

12<2-NM<2能级,计算结果按照12<2能级降低的顺序排列#结果如图!!4"-!V"所示,

图!!4"中#(单元的能隙和结构具有如下特征,首先#单体为单噻吩-并二噻吩-并三噻吩的聚合物

(#-(’-(&#带隙值分别为"_0%=d-"_$0=d-#_#"=d,可以看出#并二噻吩为单体的聚合物(’ 带隙值最

小,这是因为以(’ 为单体的共聚物分子链为直链#平面性最好#利于%电子的离域和载流子的迁移#而

(#-(& 都不具备很好的平面性,由此可见#分子链的平面性对聚噻吩的带隙有很大影响,为了进一步研
究噻吩环个数对带隙的影响#我们计算了并四噻吩-并五噻吩-并六噻吩的带隙值#分别为#_#!=d-

#_!"=d-#_!#=d,结果表明#随着噻吩环数目的增加#其带隙值有增大趋势,同时#这种趋势随着噻吩环
个数的增多逐渐减弱,

其次#苯环稠合噻吩环结构中苯环的个数对带隙也有较大影响,()-(0-(#"结构中双噻吩环稠合苯
环数目分别为#-!和’#计算得到的带隙值分别为#_’%=d-#_!%=d-"_0)=d,明显看出#随着苯环数目的
增加#其带隙值逐渐减小,这说明苯环个数的增加有利于%电子离域-增强链间电荷传输和减小带隙,

同时#也说明苯环对分子链结构的平面性有很好地改善作用,为了进一步证明上述结论对(+,共聚物
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图!!(单元!4"与,单元!V"的 12<2-NM<2能级#单位为=d

F6L>?=!!TE=12<24;CNM<23=U=35:7(>;695!4"4;C,>;695!V"#9E=>;6965=d

也具普适性#我们分别以苯并噻二唑,& 和噻二唑并吡啶,* 作为,单元#与上述()-(0-(#"三种(单元
共聚形成(+,共聚物#计算其相应共聚物的带隙,图’给出计算得到的相应共聚物的带隙值大小#可以
看出()-(0-(#"分别与,&-,* 单元共聚后带隙值仍表现出随苯环个数增加而减小的趋势,

图’!()-(0-(#"分别与,&-,* 形成(+,共聚物的带隙值

F6L>?=’!TE=V4;CL4B:7(+,8:B:3@A=?5

再次#分子的同分异构现象对带隙的大小也有重要影响,以并二噻吩和苯并二噻吩为例#其同分异
构的不同体现在G原子位置的不同!如图#所示"#并二噻吩的三种同分异构分别为(!-(’-(%#计算得到
的带隙分别为"_#&=d-"_$0=d-#_0%=d,对于(’ 和(% 而言#(’ 结构中G原子分布在主链两侧#链间空
间位阻较小#而(% 结构中G原子分布在主链同侧#链间空间位阻较大#说明结构中G原子的位置对带隙
有较大影响,(! 单元具有极小的带隙值"_#&=d#原因是以(! 为单体的聚并二噻吩链间具有较强的%
电子轨道重叠#能够形成很强的共轭结构,基于G原子位置的不同#苯并二噻吩也有多种同分异构体,
本文仅讨论() 和($ 两种结构#其带隙值分别为#_’%=d-#_&&=d,分析其原因#() 中G原子分布在主链
两侧#($ 中G原子分布在主链同侧#二者在形成分子链时虽然都为折叠构象#但($ 结构的分子链折叠角
度稍大于() 结构.!0/#平面性也差于() 结构#这是造成($ 结构带隙较大的主要原因,

最后#讨论桥原子替代对带隙变化的影响,这里仅以双噻吩锗 (* 为例#计算得到的带隙值为

"_#)=d#相比于没有桥原子替代的(& 结构!#_#"=d"带隙明显减小,其原因一方面是桥原子J=的引入
使得(* 分子链的平面性增强#并且噻吩单元与受体单元共聚时分子内空间位阻较小+另一方面是-$J=
键长大于-$G键#这有利于减小杂环平面位阻和增加分子内的%电子堆积,
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总的来说#(# 结构是研究最多的给电子基本单元,并二噻吩的同分异构(!-(’-(% 中虽然(! 的带
隙很小#但实验上很少用作(单元合成(+,共聚物#且包含缺电子基团的(! 衍生物常作为重要的,单
元来合成高效聚合物材料.!0/,()-(0-(#"在形成分子链时为直链构象#其链间位阻较小#有利于载流子
的传输,此外#含有桥原子J=的(* 具有极窄的带隙#这对于合成窄带隙共聚物有很好的帮助,

8>@!"单元的\#.#),0.#能级和分子几何结构的关系
接下来讨论受体,单元的带隙和分子几何结构的关系,缺电子 ,单元通常决定(+,共聚物的

NM<2能级#且大部分,单元至少含有一个或多个强得电子基团#如-hI基团或酰胺基团,为了便于
讨论#本文将图#!V"中列出的 ,单元按照几何结构分为三类*噻唑类!,#-,!-,)-,$-,0"#噻二唑类
!,’-,&-,*-,#""#酰胺类!,%"等,首先#对噻唑类,单元进行分析,,#-,!-,)-,$-,0 都属于噻唑类

,单元#计算得到其带隙分别为#_!"=d-"_$#=d-"_)’=d-#_&’=d-#_)&=d,其中环戊并二噻唑,) 的带
隙最小#苯并二噻唑的同分异构,$-,0 带隙较大,其原因是五元环较六元环有更小的空间位阻,噻唑

,# 的带隙值大于并二噻唑,!#这主要是因为,# 的分子链为折叠构象#,! 的分子链为直线构象#直线构
象的链间位阻更小#更加有利于%电子离域,其次#对于包含噻二唑单元的,’-,&-,*-,#"#计算得到的
带隙的大小分别为"_)"=d-"_)#=d-"_$&=d-"_0&=d,从结果可以看出#噻二唑类,单元的带隙要小于
噻唑类,单元#这是因为噻二唑环上的双- I基团#可使此类,单元与(单元共聚时更加有利于载
流子的传输,例如#苯并噻二唑,& 常被广泛应用于高效有机太阳能电池.’"/,萘并噻二唑,#"是双苯并
噻二唑稠合结构,与,& 结构相比#,#"的 12<2能级更低#并且有好的平面性#,#"与给体材料共聚时
链间%给体堆积作用更强#有利于%电子的传输,例如#已有的实验表明,#"和立构规整四聚噻吩共聚时
易形成晶体结构.’#/#具有很高的载流子迁移率,

最后#对于酰胺类,单元#我们仅讨论吡咯并吡咯二酮,% 一种结构!如图!!V"所示"#计算给出的

,% 带隙很小#仅为"_!!=d,从分子结构来看#,% 含有两个内酰胺基团#具有很强的吸电子能力,同时#
吡咯并吡咯二酮,% 具有较高的空穴和电子迁移率#即具有双极性,所以#,% 与(单元共聚时易形成有
效大共轭体系#带隙较小#平面性较好,

综上所述#噻唑和噻二唑环上的- I基团#使得这两类,单元在形成共聚物时具有很强的得电子
能力,但是噻二唑单元含有两个- I基团#相对于噻唑单元上的一个- I基团而言具有更强的得
电子能力,

8>3!三种高短路电流RX"共聚物的能带)分子链构象及差分电荷密度
基于以上的分析讨论#接下来以(#-(* 为(单元分别与,%-,*-,#"三种,单元共聚为例#对三种高

短路电流(+,共聚物D#!D(TJ+DT"-D!!DIT̂%T"-D’!(DDTT+T"进行讨论,表#中列出D#-D!-D’ 三
种材料的结构图-带隙理论值-修正值和实验值.0####’’/,表中的修正值为N:;L:等.’!/研究小组通过密度
泛函理论对系列聚合物带隙值的研究得到了 %)#3%* !U"C#_#’V.NM<2r E12<2r/D"_$"&这一理
论修正公式,本文通过对(-,单元带隙值的修正验证了其具有一定的适用性,因而#本文对以下三种
高短路电流的理论值作出修正#以方便与实验值对照,可以看出#D! 和D’ 的带隙理论值和实验值相符
很好#D# 带隙的理论计算与实验值!#_’!=d"差值较大#约为"_!)=d#其原因是本文建模过程中未添加侧
链#但不影响我们对结果的讨论,

如表#所示#D#-D!-D’ 都具有较高的短路电流值#分别为#0_*A,’8A!-#0_%A,’8A!-!’_&A,’

8A!,D# 的(单元双噻吩锗和D’ 的,单元吡咯并吡咯二酮带隙都很小#分别为"_#)=d和"_!!=d#这
就是基于D#’D-)"X<-D’’D-)#X<光伏器件短路电流较高的原因之一,D! 的(单元为四聚噻吩结构#
具有较好的对称性和立构规整性#与,单元,#"共聚后具有较好的晶化率#这使得D! 材料具有较高的电
荷迁移率#也是基于D!’D-)#X<光伏器件短路电流较高的原因之一,对于D’ 材料而言#基于D’材料的
光伏器件产生高短路电流的原因可能有两方面,一方面是D’ 采用(+%+,结构#以并二噻吩作为%桥#而

%桥可以有效降低共聚物共轭长度#增强给受体之间的电荷转移+另一方面D’ 中的受体单元,% 具有双
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内酰胺结构#这有助于增加分子链间的相互作用#增强分子链平面性#同时#这也使得 ,% 单元具有双极
性#即电子和空穴迁移率都很高,总的来说#在电池总体优化制备条件的情况下#以D#-D!-D’ 为给体材
料的电池出现短路电流较高的主要原因#一方面是组成三种材料的(单元或,单元具有较小的带隙#另
一方面也和材料的立构规整性-晶化性能和结构的不同有密切的关系,

表:!+:)+8)+@ 的短路电流和带隙值

)BM7G:!)LGAL15EXD65DH6EDH55GFEBFKMBFKPB4QB7HGA1C+:&+8BFK+@

共聚物 D# D! D’

结构

W58!A,’8A!" #0_* #0_% !’_&

QL理论值!=d" "_!! "_)# "_*$

QL修正值!=d" #_"& #_*" #_&*

QL实验值!=d" #_’! #_&* #_%"

!!接下来讨论D#-D!-D’ 的分子链构象与差分电荷密度,分子链的空间构象与柔顺性密切相关#而柔
顺性的大小主要受到+单键内旋转作用的影响,内旋转作用越强#分子链可形成的构象数越多#柔顺性
越大,同时#分子链构象的不同对分子链上载流子的转移及形成能影响较大,常见的分子链构象有直
链-无规线团-折叠链和螺旋链,对于差分电荷密度的分析#本文采用X4C=?电荷分析计算(+,共聚物

(-,单元之间的电荷转移,按照这一方法#将分子体系划分为各个原子区域#这些区域的临界面为电子
密度梯度场为零的通量面#各个区域的中心电荷密度值最大,图%为计算得到的D#-D!-D’ 分子链空间
结构图和差分电荷密度图#在图%!4#"-!4!"-!4’"中#D# 呈现螺旋形构象#D!-D’ 为直链形构象,形成不
同构象的主要原因是分子链间+单键的内旋转所致,图&为D#-D!-D’ 三种共聚物(-,单元之间的电
荷转移量和形成能,从图&中#可以看出#D# 的形成能为a#*&_&’=d#D!-D’ 的形成能分别为a
’!*_%*=d-a!)*_&#=d+这说明直链形构象的D! 和D’ 相对螺旋形构象的D# 更加稳定,同时#基于D#-

D!-D’ 光伏器件的短路电流都相对较高#这说明直链型构象和螺旋形构象对短路电流的影响不大,在图

%中!V#"-!V!"-!V’"中#蓝色部分代表失去电子#黄色部分代表得到电子,在(+,共聚物中#电子从(单
元转移到,单元#空穴则沿相反的方向转移,另外#螺旋形构象!D#"(-,单元之间的电荷转移量较大为

"_#’=+直链型构象!D! 和D’"(-,单元之间的电荷转移量相对较小#分别为"_##=和"_"$=,
总的来说#不同的(-,单元对(+,共轭结构的性能都有较大的影响,(-,单元间电荷转移量直接

影响到分子链的构象,因此#合理选择(单元和,单元对于合成高效共聚物给体材料至关重要,此外#
在聚合物富勒烯本体异质结太阳能电池中#(+,共聚物给体材料的设计还要考虑在电池中的能级结构匹
配问题#主要有三个方面需要考虑*!#"通过调节给体材料的 12<2-NM<2能级使其与受体材料富勒
烯的12<2-NM<2能级匹配,一方面#要使给体的NM<2与受体的NM<2能级之差至少大于"_’"
"_&=d#以保证激子在给受体界面的分离+另一方面#电池的开路电压与给体材料的 12<2能级与受体
材料的NM<2能级之差成正向比例关系+!!"给体材料的带隙值要和太阳光谱相匹配+!’"受体材料的

NM<2能级要和电池负极的金属功函数相匹配#给体的12<2能级要和电池正极透明导电玻璃的功函
数相匹配,

’!结论

本文以#"种(单元和,单元为代表#讨论了噻吩环稠合时噻吩环的个数-噻吩环与苯环稠合时苯
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图%!D#-D!-D’ 三种共聚物的空间结构图和差分电荷密度图!4#"-!4!"-!4’"为三种共聚物的空间结构图+

!V#"-!V!"-!V’"为三种共聚物的差分电荷密度图

F6L>?=%!TE=5B4964359?>89>?=4;C8E4?L=C=;569@C677=?=;8=:7D##D!4;CD’*!4#"#!4!"#!4’"9E=5B49643

59?>89>?=:7D##D!4;CD’+!V#"#!V!"#!V’"9E=8E4?L=C=;569@C677=?=;8=:7D##D!4;CD’

图&!D#-D!-D’ 三种共聚物(-,单元之间的电荷转移量和形成能

F6L>?=&!TE=8E4?L=9?4;57=?4;CV6;C6;L=;=?L@:7D##D!4;CD’

环的个数-以及噻吩环上G原子的位置对带隙的影响和调制作用,在此基础上#研究了三种高短路电流
给体材料D#!D(TJ+DT"-D!!DIT̂%T"-D’!(DDTT+T"的电子结构特性,结果表明*螺旋形构象(-,
单元之间的电荷转移量较大#直链形构象相对螺旋形构象更加稳定#直链型构象和螺旋形构象对短路电
流的影响不大,本研究为设计高短路电流有机太阳能电池(+,型给体材料提供了有价值的指导,
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