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电子受体强度对基于Ｔｈｉｅｎｏ［３，２ｂ］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ的
共轭聚合物电子性质的影响
傅杨武，陈明君，周胡来，张　洁，冉　娟

（重庆三峡学院环境与化学工程学院，重庆４０４０２０）

摘　要：采用杂化的密度泛函方法（ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ），在６３１Ｇ（ｄ）理论水平下研究了基于噻吩
并［３，２ｂ］噻吩（Ｔｈｉｅｎｏ［３，２ｂ］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，ＴＴ））的ＤＡ型共轭聚合物的几何结构、电子结构
和性质．研究发现，在以ＴＴ为电子供体的ＤＡ型共轭聚合物中，电子受体强度是影响其几何
结构、电子结构和性质的重要因素．对基于ＴＴ的电子受体与电子供体交替排列的ＤＡ型共
轭聚合物，在一定范围内，电子受体强度增加，有利于减小共轭聚合物的键长交替，降低聚合物
的能隙，并使其能带变宽，电子离域程度增大，载流子有效质量减小，载流子迁移能力增强．但
受体强度过大，键长交替反而增大，能带和能隙均变窄，载流子迁移能力减弱．
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１　引　言
低能隙供体受体型共轭聚合物材料由于其特

殊的光、电性能，以及其易加工、柔韧性好等优良的
物理性能，受到研究者的广泛关注［１７］．聚合链上
电子供体（Ｄｏｎｏｒ，Ｄ）电子受体（Ａｃｃｅｐｔｏｒ，Ａ）交
替排列的分子设计思想，是降低共轭聚合物能隙最
为有效方法之一［４６］．ＤＡ型共轭聚合物中，聚合
链上电子供体和电子受体存在强烈的相互作用，使
电子受体的低能级和电子供体的高能级发生杂化，
从而产生新的电子结构和性质，并导致聚合物的能
隙变化［７］．电子供体的强度（即供电子能力）和电
子受体的强度（即接受电子能力）是影响这种相互
作用大小的最重要影响因素［８］，并直接影响其产
生的效果．为实现对具有优良光电性能的聚合物材
料分子的可控设计和发现新的导电高分子材料，从
理论上弄清电子受体强度对ＤＡ型供轭聚合物电
子结构和性质的影响具有重要的意义．目前，文献
鲜有关于电子受体强度对ＤＡ型共轭聚合物光电
性质影响的系统研究报道．因此，本文拟采用ＤＦＴ
方法，通过研究以噻吩并［３，２ｂ］噻吩（Ｔｈｉｅｎｏ［３，
２ｂ］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，ＴＴ）为电子供体的一系列ＤＡ型
共轭聚合物的几何结构、电子结构以及能隙、能带
宽度、载流子有效质量等性质，分析电子受体强度

对ＤＡ型共轭聚合物电子性质的影响规律．
２　分子设计

ＴＴ是优良的电子供体和电子传导物，是构建
高迁移率的ｐ型半导体聚合物的重要结构单
元［６，９１１］．含稠杂环的共轭聚合物体系中共轭体系
更大，π电子的离域性更强，因而其能隙会更窄［３］．
喹喔啉（ｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ，Ｑ）、苯并［ｃ］［１，２，５］噻重氮
（Ｂｅｎｚｏ［ｃ］［１，２，５］ｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅ，ＢＴ）、吡嗪并［２，３
ｇ］喹喔啉（ｐｙｒａｚｉｎｏ［２，３ｇ］ｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ，ＰＱ）、［１，
２，５］噻重氮并［３，４ｇ］喹喔啉（［１，２，５］ｔｈｉａｄｉａｚｏｌｏ
［３，４ｇ］ｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ，ＴＱ）、苯并二［１，２，５］噻重氮
（ｂｅｎｚｏｂｉｓ［１，２，５］ｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅ，ＢＢＴ）均为含Ｎ和Ｓ
原子的稠杂环化合物，是构建低能隙共轭聚合物的
良好结构单元．为讨论电子受体强度等因素对ＤＡ
型共轭聚合物电子结构和性能的影响，这里分别以
Ｑ、ＢＴ、ＰＱ、ＴＱ和ＢＢＴ为电子受体（图１），以噻吩
并［３，２ｂ］噻吩（ＴＴ）为电子供体（图１），设计了５
种ＤＡ型聚合物，分别命名为ｐＱＴＴ、ｐＢＴＴＴ、
ｐＰＱＴＴ、ｐＴＱＴＴ和ｐＢＢＴＴＴ，其化学结构如
图１所示．共轭聚合物中，供体和受体反式连接更
有利于聚合物保持良好的共面性和电子沿聚合链
离域，并使聚合物的能量降、稳定性增强．因此，５
种聚合物的周期结构单元均采用反式连接．

图１　基于ＴＴ的ＤＡ型共轭聚合物的化学结构
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＴＴｂａｓｅｄａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｄｏｎｏｒａｃｃｅｐｔｏｒｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ．Ｔｈｅｓｙｍｂｏｌ＂＂

ｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｂｒｉｄｇｅｂｏｎｄｂｅｔｗｅｅｎｄｏｎｏｒａｎｄａｃｃｅｐｔｏｒ．

３　研究方法
密度泛函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，

ＤＦＴ）是一种利用量子力学研究多电子体系电子

结构的方法，是研究半导体等材料基态性质最成功
的量子化学工具之一．与其他量子化学方法相比，
ＤＦＴ方法耗费机时少且更为准确．因此，这里采用
ＤＴＦ方法（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）理论水平）［１２１４］，在
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一维周期边界条件下，以Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序［１５］优化
所设计的ＤＡ型共轭聚合物的结构．在结构优化
的基础上，采用自然键轨道理论（ＮａｔｕｒａｌＢｏｎｄ
Ｏｒｂｉｔａｌ，简称ＮＢＯ）［１６］分析聚合链上桥键等的
Ｗｉｂｅｒｇ键级（ＷＢＩｓ）和电荷分布等性质，采用Ｂａ
ｄｅｒ等提出ＡＩＭ理论（Ａｔｏｍｓｉｎｍｏｌｅｃｕｌｅｓ）［１７］，
在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）理论水平下分析聚合物的电
子密度拓朴结构．聚合物体系的能带结构由计算第
一布里渊区５１个犽点的能量犈获得．
４　结果与讨论
４．１　电子供体和受体的电子性质分析

电子供体ＴＴ和电子受体Ｑ、ＢＴ［８］、ＰＱ、
ＴＱ［８］、ＢＢＴ［８］的最高占据轨道能量（ＨＯＭＯ）、最
低空轨道能量（ＬＵＭＯ）、ＨＯＭＯＬＵＭＯ能级差
（Δ犈犔－犎）、垂直电离能（犞犐犘）、垂直电子亲和势
（犞犈犃）分别列于表１中．电离能的大小在一定程
度上反映了中性聚合物体系供电子的能力，电离能
越小则供电子能力越强．电子亲和势的大小在一定
程度上反映了中性聚合物体系接受电子（或束缚电
子）的能力，电子亲和势越大则接受电子能力越
强．在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）理论水平下，电子供体
ＴＴ的犞犐犘值为７．６５ｅＶ，比５种电子受体的犞犐犘

值均小，而犞犈犃值小且为负值，说明其束缚电子
能力较弱而供电子能力相对较强，是优良的电子
供体．

如表１所示，Ｑ、ＢＴ、ＰＱ、ＴＱ和ＢＢＴ的犞犈犃
值均比电子供体ＴＴ（－１．０２ｅＶ）大得多，分别为
－０．０３、０．３４、１．１１、１．４５和１．７７ｅＶ，接受电子的
能力较强，在所设计的共轭聚合物中为电子受体．
而且，从Ｑ→ＢＴ→ＰＱ→ＴＱ→ＢＢＴ，其犞犈犃值逐
渐增大，而犞犐犘逐渐减小．因此，从Ｑ到ＢＢＴ，接
受电子（束缚电子）能力依次增强，即电子受体强度
Ｑ＜ＢＴ＜ＰＱ＜ＴＱ＜ＢＢＴ．特别是电子受体
ＢＢＴ，其犞犈犃值为正的１．７７ｅＶ，具有很强的电子
束缚能力．ＴＴ与Ｑ、ＢＴ、ＰＱ、ＴＱ和ＢＢＴ的犞犈犃
的差值Δ犞犈犃分别为０．９９、１．３６、２．１３、２．４７和
２．７９ｅＶ．犞犈犃差值在一定程度上可用来表征供体
与受体相互作用的大小，犞犈犃差值越大，聚合链上
紧邻的电子供体与电子受体之间的相互作用也越
强烈．此外，分析表中电子受体的分子轨道能级发
现，ＨＯＭＯ能级按照Ｑ→ＢＴ→ＰＱ→ＴＱ→ＢＢＴ的
顺序，其绝对值逐渐减小，而ＬＵＭＯ的绝对值则
依次增大，导致ＨＯＭＯＬＵＭＯ能级差Δ犈犔－犎值
依次降低，与电子受体强度呈反方向变化．

表１　电子受体和供体的性质
Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｄｏｎｏｒｓａｎｄａｃｃｅｐｔｏｒｓ

化合物 ＨＯＭＯ／ｅＶ ＬＵＭＯ／ｅＶ ａΔ犈犔－犎／ｅＶ ＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＥｎｅｒｇｙ（犐犘）
ｂ犞犈犃／ｅＶ ｃ犞犐犘／ｅＶ

ＴＴ －５．８５ －０．７２ ５．１３ －１．０２ ７．６５
Ｑ －６．７０ －１．９３ ４．７７ －０．０３ ８．８７
ＢＴ －６．６１ －２．３４ ４．２７ ０．３４ ８．６３
ＰＱ －６．５４ －２．８２ ３．７１ １．１１ ８．３０
ＴＱ －６．４０ －３．２０ ３．２０ １．４５ ８．１９
ＢＢＴ －６．２０ －３．５６ ２．６４ １．７７ ８．０１

　　ａΔ犈犔－犎：ｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＨＯＭＯ）ｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ｅｎｅｒｇｙｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；ｂ犞犈犃：Ｖｅｒｔｉ
ｃａｌｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙ；ｃ犞犐犘：ＶｅｒｔｉｃａｌＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＥｎｅｒｇｙ．

４．２　聚合物的几何结构及犃犐犕分析
各聚合物优化的几何结构参数列于表２中．为

了便于说明问题，图２中给出了在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ
（ｄ）理论水平下聚合物ｐＱＴＴ优化的几何结构及
其有关参数．表２中犔犅为聚合物分子中连接两紧
邻供体和受体结构单元之间的ＣＣ桥键，如图２
中聚合物ｐＱＴＴ分子中的１８Ｃ２０Ｃ键．犔犃犛为体
结构单元ＴＴ环上ＣＣ单键的平均键长，即图２中
２０Ｃ１５Ｃ和１６Ｃ１７Ｃ键的平均值．犔犃犇为供体结构

单元ＴＴ环上Ｃ　Ｃ双键的平均键长，即图２中
２１Ｃ２０Ｃ、１５Ｃ１６Ｃ和１７Ｃ１８Ｃ键的平均键长．δ犅犃
为犔犃犛与犔犃犇之差，表示供体结构单元上碳碳键的
键长交替大小．δ犇表示犔犅与犔犃犇之差，在一定程度
上表征聚合链上的键长交替大小．Φ表示电子供体
环平面与电子受体环平面之间的扭转解，代表了聚
合物链上供体结构单元与受体结构单元的共面情
况．表２中ＷＢＩｓ为根据ＮＢＯ理论计算的桥键
Ｗｉｂｅｒｇ键级，其值表征化学键π键特征的强弱，值
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为１为单键，值为２为双键，介于１～２则表示该键
具有π键特征．ρ狉和"

２
ρ（狉）分别为桥键成键临界点

（Ｂｏｎｄｃｒｉｔｉｃａｌｐｏｉｎｔｓ，ＢＣＰ）上的电子密度和
Ｌａｐｌａｃｉａｎ电子密度，根据ＡＩＭ理论进行电子密度

的拓朴分析获得，可用来描述化学键临界点电荷的
累积情况［１８１９］．犛犆犜为供体环（图２虚线方框所示）
上各原子的ＮＢＯ电荷之和，其值表示聚合物分子
内从受体向供体的电荷迁移量．

表２　聚合物的几何结构参数、电子结构以及桥键的ＢＣＰ性质
Ｔａｂ．２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅＢＣＰｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｂｒｉｄｇｅｂｏｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｂｒｉｄｇｅｂｏｎｄ

犔犅ａ
（×１０－１ｎｍ）

"

２ρ（狉）（ａ．ｕ．）
ρ狉（ａ．ｕ．） ＷＢＩｓ

犛犆犜
（ａ．ｕ．）

ｂ犔犃犇
（×１０－１ｎｍ）

ｃ犔犃犛
（×１０－１ｎｍ）

ｄδ犅犃
（×１０－１ｎｍ）

ｅδ犇
（×１０－１ｎｍ）

犳Φ
（°）

ＴＴ — — — — — １．３７４ １．４２６ ０．０５２ — —
狆ＱＴＴ １．４６１ －０．６８２ ０．２７５ １．１６０ ０．２０７ １．３８６ １．４１４ ０．０２７ ０．０７８ １４．５
狆ＢＴＴＴ［８］ １．４５２ －０．７０３ ０．２７９ １．１９５ ０．２４５ １．３８８ １．４１２ ０．０２３ ０．０６４ ０．５
狆ＰＱＴＴ １．４５５ －０．６８２ ０．２７７ １．２５８ ０．３６０ １．３９８ １．４０２ ０．００４ ０．０５７ ９．１
狆ＴＱＴＴ １．４３８ －０．７２５ ０．２８５ １．３２６ ０．４２９ １．４０５ １．３９５ ０．０１０ ０．０３３ ０
狆ＢＢＴＴＴ［８］１．３９４ －０．８１７ ０．３０９ １．４２９ ０．４４５ １．４３６ １．３６７ ０．０６８ ０．０４２ ０

　　ａ犔犅：ｂｒｉｄｇｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ；ｂ犔犃犇：ａｖｅｒａｇｅｂａｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＣ　Ｃｂｏｎｄｓｉｎｄｏｎｏｒｕｎｉｔ；ｃ犔犃犛：ａｖｅｒａｇｅｂａｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＣＣｂｏｎｄｓｉｎｄｏｎｏｒ
ｕｎｉｔ；ｄδ犅犃：ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｌｔｅｒｎａｔｉｏｎ；ｅδ犇：ｌｅｎｇｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎ犔犅１ａｎｄ犔犃犇；犳Φ：ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ．

图２　聚合物狆ＱＴＴ的几何结构及相关参数（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ））
Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆ狆ＱＴＴａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｔｈｅｏｒｙｌｅｖｅｌ

　　分析表２所列数据，桥键长依照ｐＱＴＴ→ｐ
ＢＴＴＴ→ｐＰＱＴＴ→ｐＴＱＴＴ→ｐＢＢＴＴＴ的顺
序从１．４６１×１０－１ｎｍ逐渐减小到１．３９４×１０－１ｎｍ，
即随着电子受体的强度增强，桥长键长缩短．从桥
键ＢＣＰ上的电子密度ρｒ、Ｌａｐｌａｃｉａｎ电子密度
"

２
ρ（狉）值和Ｗｉｂｅｒｇ键级来看，随着电子受体的强
度增强（受体强度：Ｑ＜ＢＴ＜ＰＱ＜ＴＱ＜ＢＢＴ），ρｒ、
"

２
ρ（狉）和ＷＢＩｓ逐渐增大，即键临界点电荷的累

积增大，双键特征变强，故而键长缩短．电荷迁移量
犛犆犜也呈相同的变化趋势，即电子受体强度增大，电
子供体与电子受体的相互作用越强烈，体现在从电
子受体向电子供体迁移的电荷增多．分析电子供体
环上碳碳键长变化发现，随着电子受体的强度增

强，环平面上ＣＣ单键的犔犃犛值依照ｐＱＴＴ→ｐ
ＢＴＴＴ→ｐＰＱＴＴ→ｐＴＱＴＴ→ｐＢＢＴＴＴ的顺
序逐渐减小，而Ｃ　Ｃ双键的犔犃犇值逐渐变大，
即在供体环上碳碳键键长呈现平均化效应，从而供
体环上的键长交替δ犅犃呈现如下规律：ｐＱＴＴ＞
ｐＢＴＴＴ＞ｐＰＱＴＴ≈ｐＴＱＴＴ．其中，ｐＰＱ
ＴＴ和ｐＴＱＴＴ分子中供体环上的键长交替最
小，分别为０．０００４和０．００１０ｎｍ．但是，对于含最
强受体结构单元ＢＢＴ的聚合物ｐＢＢＴＴＴ而言，
δ犅犃反而最大，为０．００６８ｎｍ．从的犔犃犛值和犔犃犇的
变化可以找到原因，如表２所示，ｐＢＢＴＴＴ分子
的电子受体为ＢＢＴ，５个受体中束缚电子能力最
强，因此ｐＢＢＴＴＴ分子聚合链上存在很强的供
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体受体相互作用，使供体环上犔犃犛值远远超过了
犔犃犇，导致δ犅犃变大．聚合链上的键长交替δ犇也呈
类似的变化趋势，如表２所示．

上述分析可见，电子受体的强度（即吸引电子
能力）直接影响聚合链上桥键键长等性质、供体环
上的键长交替以及聚合链上的电荷转移．对于基于
ＴＴ的ＤＡ型聚合物，电子受体强度越大，键长交
替越小，即π电子的离域性更强，移动范围更广，有
利于聚合物的能隙降低．但是当受体强度大到一定
程度时，如聚合物ｐＢＢＴＴＴ，会使聚合链和供体
环上的键长交替反而增大，体系的共轭程度减弱、
能隙升高．
４．３　聚合物的电子结构和性质

图３　聚合物ｐＰＱＴＴ的能带结构
Ｆｉｇ．３　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｐＰＱＴＴ

　　表３列出了５种ＤＡ型聚合物的ＨＯＭＯ和
ＬＵＭＯ能级，价带（犠犞犅）和导带（犠犆犅）宽度，载流
子有效质量（空穴—犿犎，电子—犿犔）以及能隙
（犈犵）数据．图３为聚合物ｐＰＱＴＴ的能带结构
图，上面五条虚线为空带，下面５条实线为满带，
ＨＯＢ为最高占据带（价带），ＬＵＢ最低空带（导
带）．能带宽度为载流子在每条能带内的能级扩展
（如图３所示），能带越宽则表明处于这个带中的电
子的离域程度越大．载流子有效质量定义为：犿ｅ＝
２２犈（犽）／犽［ ］２－１，式中二阶偏导由能带结构中
价带（图３中ＨＯＢ）顶和导带（图３中ＬＵＢ）底附
近数据拟合获得．载流子有效质量犿犲则表征电子
或空穴的迁移能力，数值越小迁移能力越强．

表３数据显示，聚合物依照ｐＱＴＴ→ｐＢＴ
ＴＴ→ｐＰＱＴＴ→ｐＴＱＴＴ的顺序，ＨＯＭＯ能级
依次升高，ＬＵＭＯ能级逐渐降低，从而导致能隙
（即ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ能级差）也依次降低．这一

顺序与上述４种聚合物中的电子受体强度顺序（Ｑ
＜ＢＴ＜ＰＱ＜ＴＱ）高度一致，即电子受体强度越大，
能隙越低．显然，电子受体强度越大，聚合物分子中
电子供体与电子受体的相互作用也越强烈，即使电
子受体的低能级和电子供体的高能级发生杂化，产
生了新的电子结构．能隙变化趋势也与表２中所列
供体环上的键长交替值（δ犅犃）和聚合链上的键长交
替值（δ犇）顺序高度一致，即键长交替减小，能隙亦
随之降低．也就是说，对于基于ＴＴ的ＤＡ型共轭
聚合物，在一定程度范围内电子受体强度增大，键
长交替减小，能隙降底．因此，电子受体强度是影响
ＤＡ型共轭聚合物电子性质的重要影响因素，在
一定范围内，电子受体强度增大，有利于获得较低
能隙．但是，观察聚合物ｐＢＢＴＴＴ的相关参数发
现，尽管其分子中包含的电子受体ＢＢＴ的吸引电
子能力比ｐＴＱＴＴ分子中的电子受体ＴＱ更强，
但是其能隙值（１．１７ｅＶ）反而比ｐＴＱＴＴ的能隙
（０．３９ｅＶ）大了很多，也比ｐＰＱＴＴ的能隙（０．８９
ｅＶ）大．由此可发现，电子受体的强度太大时，供体
和受体的相互作用过强，从而使分子的几何结构
（如桥键、键长交替等）和电子结构（电荷分布等）发
生不利于π电子离域的变化，即键长交替反而增
大，能隙变宽等．

观察表３中能带宽度值可以发现，无论是价带
宽度（犠犞犅）还是导带宽度（犠犆犅），除聚合物ｐＢＢＴ
ＴＴ外，依然随着电子受体的强度的增大而变大，即
能带宽度ｐＱＴＴ＜ｐＢＴＴＴ＜ｐＰＱＴＴ＜ｐＴＱ
ＴＴ，电子离域程度依次增大．聚合物ｐＢＢＴＴＴ能
带宽度变化呈现相反的变化规律，即ｐＢＢＴＴＴ分
子中的电子受体ＢＢＴ的吸引电子能力最强，但其能
带宽度反而比ｐＢＴＴＴ、ｐＰＱＴＴ和ｐＴＱＴＴ更
窄．值得注意的是，除聚合物ｐＢＢＴＴＴ外，空穴有
效质量│犿犔│也随电子受体强度变化而有规律的
变化，即电子受体强度增大，空穴有效质量减小，电
子迁移能力增强．从表３所列数据来看，电子有效质
量犿犔与电子受体强度变化趋势没有太明显的关联，
可能是因为载流子有效质量是用价带顶和导带底附
近的数据拟合估算获得，其值有一定的偏差所致．综
上所述，对于ＤＡ型共轭聚合物，电子受体强度增
加有利于减小键长交替和降低能隙，并使能带变宽．
但如果电子受体的强度过大，电子供体与电子受体
相互作用太强，反而会聚合物分子的键长交替增大，
能隙升高，能带变窄，电子迁移能力减弱．
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表３　聚合物的电子性质（ＢＣ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ））
Ｔａｂ．３　ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔＰＢＣ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ａｃｃｅｐｔｏｒ ＨＯＭＯ
（ｅＶ）

ＬＵＭＯ
（ｅＶ）

ａ犠犞犅
（ｅＶ）

ｂ犠犆犅
（ｅＶ）

Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍａｓｓ
（犿犲）

ｃ犿犎 ｄ犿犔
犈犵
（ｅＶ）

ｐＱＴＴ Ｑ －４．８０ －２．８０ ０．５７ ０．３８ －３．１０ ３．１０ ２．００
ｐＢＴＴＴ ＢＴ －４．８４ －３．２２ ０．６３ ０．４１ －２．８２ ∞ １．６２
ｐＰＱＴＴ ＰＱ －４．３９ －３．４９ ０．７６ ０．４９ －２．２９ ３．３４ ０．８９
ｐＴＱＴＴ ＴＱ －４．３３ －３．９４ ０．９３ ０．６５ －１．１０ １．２２ ０．３９
ｐＢＢＴＴＴ ＢＢＴ －４．８８ －３．７２ ０．６０ ０．２７ －３．９５ ６．２０ １．１７

　　ａＷＶＢ：Ｖａｌｅｎｃｅｂａｎｄｗｉｄｔｈ；ｂＷＣＢ：Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄｗｉｄｔｈ；ｃ犿犎：ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍａｓｓｏｆｈｏｌｅ；ｄ犿犔：ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍａｓｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎ．

５　结　论
采用ＤＦＴ方法，在一维周期边界条件下，研究

了基于噻吩并［３，２ｂ］噻吩的５种电子供体、电子
受体交替排列的ＤＡ型共轭聚合物材料的电子结
构和性质．研究发现，在以ＴＴ为电子供体的ＤＡ
型共轭聚合物中，电子受体强度对聚合物的几何结
构、电子结构和性质有重要影响．在一定范围内，电
子受体强度增加，有利减小基于ＴＴ的ＤＡ型共
轭聚合物的键长交替和降低能隙，并使能带变宽，
电子离域程度增大，电子迁移能力增强，从而改善
ＤＡ型聚合物的光电性能．在分子设计或合成时，
通过选取合适的电子受体和电子供体结构单元，有
望获得光电性能优良的导电聚合物材料．
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