
高分子中激子和双激子的极化率（解析计算）!

陈 科!）"） 赵二海!） 孙 鑫!） 付柔励"）

!）（复旦大学理论物理中心，上海 "##$%%）

"）（中国科学院上海技术物理研究所，红外物理国家实验室，上海 "###&%）

（"###年"月"$日收到；"###年$月!日收到修改稿）

高分子的电致发光是载流子在电场中的输运和复合，为了阐明它的机理，需要研究高分子中激子的极化性质，

首先求得了激子和双激子的解析解，然后用线性响应的’())*函数方法计算了两者的极化率，解析地证明了一个

重要的结论：激子的极化率为正，双激子的极化率为负+从激子跃迁至双激子，高分子的电偶极矩要反转方向+
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! 引 言

自发现高聚物的电致发光以来［!—%］，人们对其

发光机理进行了深入地研究+其中高聚物的激子态

在发光过程中起了重要的作用，所以对激子态的深

入研究有助于帮助人们了解高聚物的光学性质+但
目前激子态只局限在数值计算研究［$—,］，而数值计

算往往很难看清物理的实质，所以本文试图用123
模型来得到激子态的解析解+自从人们用123模

型研究高聚物以来，相继发现了孤子（456785*）［&］，极

化子（956:(5*）［/—!!］，孤子晶格（456785*6:887;)）［!"］的

解析解，这些都是掺杂（注入电子，空穴，缺陷）后基

态的解，而从未研究过激发态（)<;785*）的解析解+本
文通过反散射的方法构造解析解的形式，然后再定

出解的参数来得到解析解+得到激子态解析解后，继

续研究其在电场中的性质，用线性响应函数（’())*
=>*;875*）的方法，求出了激子态的极化率，解析地证

明了双激子会出现负的极化率+

" 激子态的解析解

对于非简并基态的高聚物，由于存在禁闭（;5*0
=7*)?)*8）电子空穴对会形成束缚态，就是自陷激子

（4)6=08(:99)@)<;785*）+
为此先来考虑加入对称破缺项的非简并基态的

AAB哈密顿量［!%］：

!AAB"#"
$，%

［&##!（’$(!#’$）(（#!）$&)］

·（)($(!，%)$，%(B+C）(*""$
（’$(!#’$）"，

其中&)是对称破缺项，反应了非简并基态+
引入两个费米场算符"!%（+$）和""%（+$）：

"!%（+$）"!
#"

（#!）$（7,"$，%(,"$(!，%），

""%（+$）"!
#"

（#!）$（,"$，%(7,"$(!，%），

可验证"和"D满足费米对易关系：

｛"!，%（+$），"#，%-（+$-）｝("$!#$%%-$$$-，

｛"!，%（+$），"#，%-（+$-）｝("#.
利用上面的变换可得到连续介质近似下的123模

型哈密顿量［!$］：

!123"$@+ ""7,&#"(/%（+）!""%
（+）

!［｛ +

#"(!%（+）!"!%
（+）

!+ (%&（+）［"(!%（+）""，%（+）

("("%（+）"!，%（+）］( *
&!",%

"（0 ｝），

（"）
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其中!!（!）!!（!）"!#，!（!"）!$"（#$""%&
#$"），"#!&$#%
引入变换：

#%&（!）’!
(

［#(&（!）)&(%*+(&（!）)&($］，

#$&（!）’!
(

［#(&（!）)&($,+(&（!）)&(%］%

若算子)&(，%和)&($满足费米对易关系：

｛)&(，"，)&-,.，$｝,’%(.%"$%&&-，

｛)&(，"，)&-.，$｝,’’%
则变换系数#(&（!）和+(&（!）满足下述关系：

"
(

*(

［##(&（!）#.&（!）,+#(&（!）+.&（!）］)!’%(.，

"
(

*(

［#(&（!）+#.&（!）,##.&（!）+(&（!）］)!’’%

利用以上变换可得到电子的波函数本征方程

**+/
##(&（!）

#! ,!&（!）+(&（!）’’(#(&（!），

*+/
#+(&（!）

#! ,!&（!）#(&（!）’*’(+(&（!）%

（+）

对于静态问题，通过求体系总能量的极小可得

到!（!）的自洽方程

!（!）’*,"
$0
1 !［##(&（!）+(&（!）

,#(&（!）+#(&（!）］% （,）

（+）和（,）式就是电子2晶格的耦合方程，它是一

组非线性方程组，这类方程可用数学上的一种反散

射的方法来构造方程的解%
当系统能隙中出现二个束缚能级，边界条件满

足!!（!）
$!$%

%
(
!!’时，可用反散射法构造!（!）

解的形式［-，%.—%-］：

!&（!）’!&’*1’+/［/0121’（!,!’）

*/0121’（!*!’）］% （.）

参数1’，!’同时满足

/012（$1’!’）’
1’+/
!&’

， （3）

同时可构造电子的波函数%
（%）束缚态

(’3 !&$’*1$’+$& / ， 是能隙中的两个分立

能级%
#&’（!）!4’［（%"(）4#521’（!"!’）

,（%*(）4#521’（!*!’）］， （6）

#*’（!）’*4’［（%*(）4#521’（!,!’）

,（%,(）4#521’（!*!’）］， （7）

#,’（!）’##*’（!），+,’（!）’*+#*’（!）%
其中#&’（!），+&’（!），#"’（!），+"’（!）分别为上

下能级的波函数，

4’’
%
, 1& ’%

（$）散射态

(’3 5$+$/,!
&& $
’，(为导带与价带的能谱%

价带的波函数

#*（5，!）’45#*5!［（(,!&’*5+/）

*)（%,(）/0121’（!,!’）

,)#（%*(）/0121’（!*!’）］，

#*（5，!）’*45#*5!［（(,!&’,5+/）

*)（%*(）/0121’（!,!’）

,)#（%,(）/0121’（!*!’）］%
其中

)’%$1’+/
%*

*5+/
(*!&

’

(

)

*’
，

45’
%

$ $&$
(*!&’

(（5$+$/,1$’+$/& ）%

导带波函数

#,’（!）’##*’（!），+,’（!）’*+#*’%
以上就是用反散射法构造方程（+）的解的形式，

其中包含了待定参数!’和1’，由于!’和1’满足

关系（3），所以二者不是独立的，只须定出其中一个，

通过自洽方程（,）即可确定待定参数%
由于我们要求的是激子态，这里的激子与普通

意义上的激子有所不同，普通意义上的激子是由于

电子和空穴之间的库仑相互作用而结成的电子2空

穴对，而这里是因为电子2晶格相互作用引起的不稳

定和禁闭效应，体系的晶格会发生畸变，从而使体系

的总能量降低，同时价带的最上面的一个能级上移，

导带最下面的能级下移，使能隙中间出现两个束缚

能级，被激发的电子就位于上面那个束缚能级，而下

面的束缚能级上将会出现空穴，由于电子与空穴都

是局域的，因而形成了电子2空穴时，可见这里的电

子2空穴对主要不是因为它们之间的库仑相互作用

引起的，而是非简并基态高聚物存在5819*1#:#1/使

晶格产生一个约束势而形成了电子2空穴对%
激子态有两种电子占据方式，一种是两个束缚
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能级分别被一个电子占据；另一种是下面那个束缚

能级未被占据，上面的被两个自旋相反的电子占据

（如图!）!我们称第一种情况为单激子，第二种为双

激子!

图!

为了确定我们构造的解中的参数，我们把构造

的波函数代入自洽方程（"）可得

!（"）#$""#%&
｛!
’(

$’(

#［)"$（’，"）*$（’，"）

+*"$（’，"）)$（’，"）］$’

+,+［)"+%（"）*+%（"）+*"+%（"）)+%（"）］

+,$［)"$%（"）*$%（"）+*"$%（"）)$%（"）］｝，

其中,&和,’分别是上下两个束缚态的占据数，将

波函数的具体形式代入上式可得

!（"）#$""
#%
& $!!!

’(

$’(

$’ !
#（"）｛｛ $

$
$#%&%*(

$（’#*#(+&#%*#(）
［()*+&%（"+"%）

$()*+&%（"$"%）］｝+,+
$%
#*(

［()*+&%（"

+"%）$()*+&%（"$"%）］$,$
$%
#*(

［()*+&%（"

+"%）$()*+&%（"$"%）］，

其中!"（"）,!（"）&!-，$, ’#*#(&!
"# #
%!

由于

""#%!
’(

$’(

$’
$ #!，

所以

!
!!
’(

$’(

$#%&%*(
（’#*#(+&#%*#(）$$

!-（ ）$ $’

+（,+$,$）$%
#*(

#%， （!!）

其中

!
!!
’(

$’(

$#%&%*(
（’#*#(+&#%*#(）（ $##$

!
*(
()*$!

$%
&%*（ ）

(
!

将（!!）式写成

#$!*(
()*$!

$%
&%*（ ）

(
$
!-
!+

（,+$,$）$%
#*(

#%!

（!#）

令%为禁闭参数，%#.*
!#%
!% #

.*
!%+!-
!%

，可将

（!#）式写成

/0*$!
&%*(
!#%

+%()*#
&%*(

!#%$&#%*##
$

% (

+!"
（,+$,$$# ］）&%*(

!#%
#%! （!1）

令/0*$!
&%*(
!#%

#&，（!1）式可化为

&+%()*&$（,+$,$）!
"$

!
##%!

（!"）

对于激子

,+#,$#!，

代入（!"）式可得

&+%()*&# !#!

当.-,’%!%21-3时，%,%!!#可得

&#!!#1!!4，&%#%!5"#674
!#%
*(

，

"%#%!512%5!
*(
!#%
!

同时可以求出激子总能量随&%的变化：

/（&%）#"!
&%*($ !##%$&#%*## (()*$!

&%*(

!##%$&#%*##
&
’

( (

+"!!
#
%()*+

$!&%*(
!#%

$
&%*(
!#

’

(
)
*

+%

+# !##%$&#%*## (，

可作出/（&%）与&%的关系，如图#!
对于双激子

,+##， ,$#%，

代入（!"）式可得

&+%!!#()*&#!!
计算可得

&%#%!5571"4
!#%
*(

，"%#!!44%#6
*(
!#%

，

&#!!"575#!
系统的总能量
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图! 激子能量!（""）随""的变化

!（""）##!
""$%& !"!"&"!"$!! %$%&&’

""$%

!"!"&"!"$!!
"
#

$ %

’#!!
"
"$%&(

&’""$%
!""

&
""$%
!"

#

$

%

&
’
%

&"

’# !"!"&"!"$!! %，

可得!（""）与""的关系图（图)）(

图) 双激子能量!（""）随""的变化

由!（""）与""的关系图，可以看出单激子与双激

子的能量都有一个极小，说明在那一点有一个稳定

态，那一点的""也正是我们要定的参数(
由（*）式可得到单激子（图#）与双激子（图*）的

位形图(

图# 激子的位形图

图* 双激子的位形图

同时由电子的波函数可得到激子（图+）和双激

子（图,）束缚态电子的密度分布：

图+ 激子的束缚电子密度分布

图, 双激子的束缚电子密度分布

由图+和图,可以看到双激子的两个峰距离比

激子远，这是因为双激子的)"较大引起的，也就是

正负孤子之间的距离(
根据（’#）式可以得出随着#增加而减小，说明

正是因为非简并基态引起的禁闭使正负孤子束缚在

一起而形成激子(
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! 激子态的极化率

我们已得到了激子态的波函数的解析形式，就

可以用线性响应的理论来计算激子的极化率!
在电场中，响应函数!（"）就是极化率，利用格

林函数的技术可得到［"#，"$］

!"（"）#!
$

〈"% $〉" $
"$&""&（ "

& $
""&"$& ）" ， （$%）

!"（"）是在" 能级上的电子的极化率!
首先给出格点表象下的极化强度：

%#!$’()*$+)$+，

将其变换到连续的形式

%#"
*&

&&

(,［#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）］’,!

（$(）

根据（$%）式可知，只要求出〈"#%#$〉就可以得到极

化率!，因此先求矩阵元〈"#%#$〉!
由（$(）式可得

〈" %$〉#"
*&

&&

(,’,〈" #*$+（,）#$+（,）

*#*"+（,）#"+（,）$〉，

其中#)$+（,）#$+（,）)#)"+（,）#"+（,），利用（!）式可

表示为

#*$+（,）#$+（,）#!
-.

［/$-+（,）0（+）*
-$（,）

&1$-+（,）0（+）*
-"（,）］［/.+（,）0（+）

.$（,）

&1.+（,）0（+）
."（,）］，

#*"+（,）#"+（,）#!
-.

［/$-+（,）0（+）*
-"（,）

&1$-+（,）0（+）*
-$（,）］［/.+（,）0（+）

."（,）

&1.+（,）0（+）
.$（,）］!

由上 式 可 计 算 矩 阵 元〈"##)$+（,）#$+（,）)

#)"+（,）#"+（,）#$〉，但要分几种情况：

（$）#"〉，#$〉都为束缚态

令#)#〉为上面那个能级的束缚态，#*#〉为下

面那个能级的束缚态，则

〈*##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#/$*#（,）/*#（,）*1$*#（,）1*#（,），

〈&##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#&1$*#（,）/*#（,）*/$*#（,）1*#（,），

〈&##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉

#〈&##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉$

#/$*#（,）/*#（,）*1$*#（,）1*#（,）!
（"）#"〉为束缚态，#$〉为散射态

令#+$〉为导带的态矢，#+"〉为价带的态矢，

〈+$#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉

#&〈+"#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#&/$-$（,）1*#（,）*1$-$（,）/*#（,），

〈+"#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉

#〈+$#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#1$-$（,）1*#（,）*/$-$（,）/*#（,）!
（!）#"〉，#$〉都为散射态

〈+$#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）,$〉

#〈+"#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）,"〉

#/$-$（,）/.$（,）*1$-$（,）1.$（,），

〈+$#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）,"〉

#〈,"#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）+$〉$

#&/$-$（,）1.$（,）*1$-$（,）/.$（,）!

将波函数的具体形式代入以上矩阵元可以得到

〈*##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#〈&##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉

#-2"#（3"*&3"&），

〈&##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#〈*##*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉$

#-+2"#（3"*&3"&），

〈+$#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）,$〉

#〈,"#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）,"〉

#&24245.+
（4&45）,［（"*$#&416）&%（$*+）7*

*%$（$&+）7&］［（"*$#&4516）

&%$（$&+）7**%5（$*+）7&］*24245.+
（4&45）,

·［（"*$#*416）&%（$&+）7*
*%$（$*+）7&］［（"*$#*4516）

&%5$（$*+）7**%5（$&+）7&］，

〈+$#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）&#〉

#&〈+"#*$+（,）#$+（,）*#*"+（,）#"+（,）*#〉

#&242#.+4,［（"*$#&416）&%（$*+）7*
*%$（$&+）7&］［（$*+）3**（$&+）3&］
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!"#"!"##$［（!!"!!#%&）’#（$’#）(!
!#!（$!#）(’］［（$’#）)!!（$!#）)’］，

〈#$$!$*（$）$$*（$）!$!%*（$）$%*（$）&%〉

+〈&%$!$*（$）$$*（$）!$!%*（$）$%*（$）#$〉!

+’"#"#,"#
（#’#,）$［（!!"!’#%&）’#（$!#）(!

!#!（$’#）(’］［（!,!"!!#,%&）

’#,!（$!#）(!!#,（$’#）(’］

!"#"#,"#
（#’#,）$［（!!"!!#%&）

’#（$’#）(!!#!（$!#）(’］［（!,!"!
!#,%&）’#,!（$’#）(!!#,（$!#）(’］，

其中

)!+’"()-!（$!$!），)’+’"()-!（$’$!），

(!+*+,)-!（$!$!），(’+*+,)-!（$’$!）.
利用（$-）式就可以得到体系各个能级电子的极化率.

（$）束缚态电子的极化率

（+）下能隙束缚态：

%’!（!）+〈!!/ ’!〉（% $
!!!’!’!’!

’ $
!’!’!!!’ ）! !"

#&

’#&

.#〈#$/ ’!〉%

· $
!0$’!’!’!’

$
!’!’!0$’（ ）! ，

由于〈/!#/#/!〉0!，所以没有加上这一项，第二

项是将求和化为积分.
〈#%$!$*（$）$$*（$）!$!%*（$）$%*（$）’!〉
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（1）上能隙的束缚态：
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（%）价带上的电子的极化率

%0%+〈’!/#%〉（% $
!’!’!0%’!

’ $
!0%’!’!’ ）! !"

#&

’#&

.#〈!!/#%〉%

· $
!!!’!0%’!

’ $
!0%’!!!’（ ）!

!"
#&

’#&

.#〈&$/#%〉（% $
!1$’!0%’!

’ $
!0%’!1$’ ）! .

所以总的极化率为
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把求和化为积分
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其中2/!，22!，20%，是各个能级上电子的占据数.
对于激子的极化率
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将前面的结果代入上式，就可得到激子的极化率.
对于双激子的极化率
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其中
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这是因为上面的束缚能级已被电子占满，价带的电

子不能跃迁上去，所以只剩下上面二项的贡献.
将前面的结果代入上式，即可得到双激子的极

化率.
下面是当(!0%.!"5，""0!6!-7"5，-0-7!

"5／,8，&09!"5／,8，30!6$:,8，激子与双激子

的交流极化率随频率而变化的计算结构.
由图;可见双激子的静态极化率是负的.其中

%1#"3(#*4,（!）0/7!7-6:77（"3）%／"5，单位中的"是
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图! 双激子的极化率!（"）

图" 激子的极化率!（"）

质 子所带的电荷量，#$%&’(%)*%"库，!是晶格常

数，!$)&%+,-"由图"可知激子的静态极化率是

正的"因此由激子跃迁到双激子时，电偶极矩要反转

方向"

+ 结 论

本文前一部分得到了激子与双激子的解析解，

解析解在研究和分析激子和双激子的性质有一些特

殊的好处，使人们对其有一个更加直观的了解，而且

便于作理论上的进一步分析和处理"本文后一部分

就利用激子和双激子的解析解来计算激子与双激子

的极化率，发现双激子会出现负的极化率，这是用经

典物理学不能解释的，但在量子力学中就会出现这

种反常的现象，这种状态只会出现在激发态，处于激

发态上的电子会对负极化有贡献，但一般的系统这

种贡献很小，不能抵消正极化的部分，但在双激子体

系中，由于存在两个靠得很近的局域能级，使负极化

达到很大以至于超过正极化的贡献，因此像双激子

具有这种特殊的能级结构的体系中会出现负极化的

现象"
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