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运用紧束缚双带模型对!"化合物晶格振动的计算发现，晶格振动谱由一条声频支和三条光频支组成，进一
步得到了出现元激发时，晶格振动色散关系中的分立频率和相应的定域振动模(在!"化合物红外吸收谱的计算
中发现对应不同元激发红外谱具有不同的特征(
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$ 引 言

金属卤化物是具有广泛应用前景和重要学术研

究价值的一类新型功能材料，主要由金属!（./0，

12，13）和卤族元素"（.45，6+，7）交替排列形成一
维的主链，主链在三维空间平行排列，由不同形式的

配合基相互连接，典型材料如［13（#$）!］［13
（#$）!"!］（458’）’（".45，6+，7；#$.4!9!/!）(!"
化合物代表着新一类可明显调节的准一维单晶系

统，为实验上研究掺杂和光诱导局域缺陷态（孤子、

极化子、双极化子和激子等）提供了可能性；通过改

变组分! 或"，这类材料具有可控的物理特性：从

4:; 相到反铁磁相或自旋密度波（<:;）相
等［$—$#］(室温下这类材料电导率可从典型的绝缘体
到典型的小能隙半导体，其光谱和磁性也在很宽的

范围内发生变化(通过化学合成或结构调节就可以
导致丰富的基态和激发态正是!" 化合物优于其
他低维化合物的地方(对!"这类材料所表现出的
低维、混价、强电子=声子、电子=电子相互作用及它
们之间竞争的研究需要深化和发展多体理论，这对

于验证和发展当前一维结构的各种理论具有十分重

要的意义［$#—!#］(
当凝聚态体系的周期性晶体结构中出现局部缺

陷时，晶格振动色散关系中会出现分立频率，其对应

的振动模具有局域特征，有些振动模是红外或拉曼

活性的，可以从实验中观察到(对于金属卤化物体
系，孤子、极化子或双极化子属于不同的晶格缺陷元

激发，它们会在红外或拉曼谱中产生不同的吸收峰(

因此，借助这些光谱，通过对金属卤化物晶格振动的

研究，可以更好地了解和认识孤子、极化子、双极化

子等元激发(
对金属卤化物静态性质的研究已有比较系统的

工作，而晶格振动是研究金属卤化物宏观性质和微

观过程的重要基础，对这种材料的电学性质、光学特

性、磁性、结构相变等一系列物理问题，晶格振动都

有着很重要的作用(本文从紧束缚双能带模型出发，
通过对金属卤化物的基态和各种激发态的晶格振动

谱的计算，对这种材料的晶格振动性质进行系统的

研究(

! 结果与讨论

对!"化合物晶格振动的理论研究采用如下
的紧束缚双带模型，
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其中*#表示均匀晶格结构最近邻格点的电子跃迁
积分；!，"原子分别占据偶、奇格点，其基团的在
位能相差!##；!，"（."!，"/）分别为格点上和格点
间的电子0声子耦合能量；,$ 为格点相对于均匀结
构的偏离；-@$，(，-$，(为自旋(的电子在格点$上的
产生和湮没算符；.!"为!，"原子基团间弹性力常
数；1$（.1!，1"）为同一格点上相反自旋的电子
之间的相互作用强度2
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根据微扰论，由系统的二级微扰项可以解出晶

格的振动矩阵，对其进行对角化，就可以得到对应于

某一确定位形（基态或元激发）的晶格振动频率和振

动模，振动矩阵为
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表" 计算&’晶格振动时各参数的取值

/$／%&%／（%&／’(）0$／%& &&／&’／（%&／’(）%&’／（%&／’(!）

)*+,"-./ 0-$ $-1!/ !/／2"! 31$-$

)*45"-!3 6-$ $-3 "0／21 3"!-.

)*7 "-11 "$-$ $-#10 !"／2"$ 6.$-$

各参数的取值如表"所示8图"（9）—（:）给出了
我们计算得到的)*+,，)*45和)*7的+;<基态的
晶格振动色散关系8可以看到由于一维 &’ 链的

/1周期结构，存在四支色散关系，如图所示，其中最
下面的一支为声频支，表征原胞的集体振动，上面的

三支为光频支，表征原胞内原子间的相对振动8它们
所对应的原子位移用箭头示于图中8图中最大的带
隙’位于最低的光频支与第二条光频支之间，它主
要决定于&’ 两种原子质量之比"’／"&（对应三
种材料分别为$-"0，$-/"和$-3.）8二聚化发生后，
周期变为/1，此时出现四条色散关系，最低光频支
与声频支之间出现小带隙!"，最高光频支与第二光
频支之间出现小带隙!!8从)*+,—)*7，质量比"’／

"& 越来越接近于"，相应的带隙’ 越来越小；从

)*+,—)*7，二聚化幅度越来越小，相应的带隙!"，!!
也越来越小8
周期性的晶体结构中出现局部缺陷时，晶格振

动色散关系中会出现分立频率，4=>?@A等人曾对)*B
45中极化子的情况进行了研究［!"］，我们认为，要对
这一问题进行准确的把握，应当全面考虑孤子、极化

子和双极化子等各种元激发的情况8我们同样以

)*45为例，图!（9）给出了计算所得的中性孤子晶格
振动谱8计算发现，当)*45链中激发起孤子后，在声
子振动谱的带隙内发现了一条分离频率，如图!（9）

图" )*’基态的晶格振动谱 （9）)*+,；（C）)*45；（:）)*7

箭头所示，其对应的振动模定域在孤子附近8图!
（C）给出了这一振动模和对应的振动频率，该振动模
为偶宇称模，具有红外活性，在红外谱中表现为峰结

构8图#给出了负电孤子的声子振动谱和定域振动
模，此时在振动谱中发现了两条分离频率，一条位于

带隙内，另一条则位于光频支的顶部8这两条定域振
动模都为偶宇称模，具有红外活性8在对正电孤子的计
算中只得到一条偶宇称的定域振动模，如图/所示8
当)*45中激发起极化子后，同样也会出现定域

振动模8我们计算了极化子的情况，结果在负电和正
电极化子各发现了三条定域振动模8如图.和图3
所示8可以看到，负电极化子的声子振动谱发现了三
条分离频率，两条位于带隙内，第三条则位于光频支

的顶部8频率最低的定域振动模为奇宇称模，具有拉
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图!（"）#$%&中中性孤子的晶格振动谱；（’）相应的定域振

动模

图(（"）#$%&中负电孤子的晶格振动谱；（’）相应的定域振动模

图)（"）#$%&中正电孤子的晶格振动谱；（’）相应的定域振

动模

图*（"）#$%&中负电极化子的晶格振动谱；（’）相应的定域振

动模
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图!（"）#$%&中正电极化子的晶格振动谱；（’）相应的定域

振动模

图(（"）#$%&中负电极化子的晶格振动谱；（’）相应的定域振

动模

曼活性，另外两条定域振动模都为偶宇称模，具有红

外活性)正电极化子的声子振动谱也发现了三条分
离频率，同负电极化子不同，它们都定域在带隙内

部，其中频率最低的定域振动模为偶宇称模，具有红

外活性，另外两条定域振动模都为奇宇称模，具有拉

曼活性)
我们对负电和正电双极化子也进行了计算，同

样也发现了定域振动模)结果如图(和*所示)在负
电双极化子的声子振动谱的带隙内和光频支的顶

端，发现了三条分离频率)其对应的定域振动模一条
为奇宇称，另两条为偶宇称)正电双极化子的声子振
动谱却只在带隙内发现了两条分离频率，对应的定

域振动模一条为偶宇称，另一条为奇宇称)

图*（"）#$%&中正电极化子的晶格振动谱；（’）相应的定域

振动模

各元激发的局域振动模情况总结在表+中)我
们的计算发现当!"链中激发起负电激发态时，会
在光频支的顶端出现高频定域振动模，而对于中性

或正电激发态，则没有这条高频定域模出现)
近年来，随着红外技术的发展，红外吸收谱成了

测定晶格振动特别是局域振动的重要实验手段)图

,（"）—（-）分别给出了我们计算得到的对应于./0
基态、中性孤子态、正电极化子态和负电双极化子态

的红外吸收谱，具体计算过程可参见文献［+1］)可
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表! 各元激发局域振动模的频率和宇称

元激发 定域模 宇称 频率／"#$%

中性孤子 ! 偶 %&%"’(

负电孤子 !% 偶 %)*+))

!! 偶 !,*+(!

正电孤子 ! 偶 %-,+!’

负电极化子 !% 奇 %)%+-)

!! 偶 %)’+%%

!. 偶 !,*+(%

正电极化子 !% 偶 %&.+.*

!! 奇 %-’+*)

!. 奇 %).+)%

负电双极化子 !% 奇 %-(+*.

!! 偶 %)%+!-

!. 偶 !,%+%.

正电双极化子 !% 奇 %-%+.’

!! 偶 %-(+-%

以看到，无论是基态还是缺陷态，系统的红外吸收谱

在!,*"#$%处都出现一个很强的吸收峰，这同实验
结果是一致的［!!，!.］/除此之外，实验测得的红外谱
还在%-*"#$%，%)%"#$%等处出现了吸收峰［!.，!.］，
根据我们的理论计算，可以发现这些吸收峰来自于

系统的缺陷态，例如在图(（"）中得到了约%-*
"#$%，在图(（0）中得到了约%)*"#$%的红外吸收
峰/另外还可以看到在红外谱中有一些小峰，它们来
自于扩展模，这些扩展模在缺陷态存在的时候成为

红外活性的振动模/计算发现元激发的红外吸收谱
形状各不相同，所以红外谱（和拉曼谱）有助于确定

系统中元激发的类型/

. 结 论

本文计算了#$化合物的振动性质，发现其晶
格振动谱由一条声频支和三条光频支组成/当出现
元激发时，晶格振动色散关系中会出现分立频率，对

应的定域振动模会在红外谱或拉曼谱中导致峰结

构，在#$化合物红外吸收谱中发现了具有红外活
性的定域模/

图( 1234的红外吸收谱 （5）678基态；（9）中性孤子；

（"）正电极化子；（0）负电双极化子
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