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由于聚合物中的双激子能产生新奇的光致极化反转现象，如何在聚合物中产生双激子变成为一个重要的研究

课题 *在现在已知的产生双激子的通道以外，提出了一条新的通道：双电子激发，并用动力学方法研究了此通道产
生双激子的弛豫过程（包括键结构畸变和电子态的方面），确定了双激子形成和极化反转所需要的时间 *
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：+!,,,%(&$%,）、国家自然科学基金（批准号："%%)&%%)）和江苏省自然科学基金（批准号：

-./!&%%!!）资助的课题 *

! 引 言

聚合物是重要的光电功能材料［!—&］*已经发现，
在聚合物中，由光激发导致的激发态有许多奇异的

性质，它们是基态所没有的，特别是最近发现：聚合

物中的双激子具有负极化率的现象，这是非常罕见

的［$，(］*利用负极化可产生光致极化反转：高分子吸
收一个光子后，它的电偶极矩的方向发生反转，这是

在一个单分子中实现的，可以实现纳米量级的分子

开关器件，具有很好的应用前景 *因而，研究如何产
生双激子，成为理论研究的重要内容 *
现在，人们所知道的产生双激子的通道有两种：

!）逐级激发 *高分子中吸收一个光子，形成电子0空
穴对，它使键结构畸变，在能隙中产生两个电子束缚

态，形成一个自陷激子 *自陷激子再吸收一个光子，
二次激发形成双激子［(］* "）激子复合 *是由两个激子
在聚合物链中复合，使两个互相靠近的激子在一定

的外电扬作用下，演变为一个双激子［)—,］*
本文将研究一种新的产生双激子的过程：在双

光子激发下，价带中的两个电子被激发至导带，通过

价键的畸变而形成双激子 *在这样一种产生双激子
的过程中，键结构的演变过程如何？作为分子开关

器件，开关响应的时间愈短愈好 *这需要计算双电子
激发形成双激子的弛豫时间是多少？

本文用晶格动力学的方法，模拟了晶格畸变的

演化过程，就上述问题进行了定量的研究，确定了光

致极化反转的弛豫时间 *

" 理论公式

由于聚合物分子的链是准一维系统，它的能谱

和键的畸变依赖于激发———自陷效应 *由于自陷过
程来源于链的低维不稳定性，物理过程与高分子的

具体结构关系不大，各种聚合物都可以用 112［!%］模
型来模拟 *因此，系统的哈密顿量可以写为
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这里 !4 6 #是电子0晶格之间的相互作用，!$ 是电子

受外电场的作用，!" 为晶格弹性势能，’ 5
#，%和 ’#，%是

电子在晶格 # 处，自旋为 + 的产生和湮没算符，"#

是原子 # 的位移，)#，% 3 ’ 5
#，% ’#，%是电子数密度，&% 3

"9$—#9%4: 是电子的跃迁常数，!7 3 &%—(%4:;<=
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是电子!晶格耦合常数，! " #$$$—%$$$&’()*#，" & "
$—$+,&’是非简并基态之间的能量差，# " $+,##)*
为晶格常数 -

因为原子的质量比电子大得多，可以用绝热近

似处理电子和晶格的耦合运动，并略去原子运动的

量子起伏 -根据电子的本征方程
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图 , 双激子晶格位形的演化过程
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!!!" "#"!"， （#）
可求出电子的本征值#" 和波函数!"，从而获得系
统的总能量为
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它是格点位形$$ "（ ) (）$#$ 的泛函 +
根据聚合物中的动力学理论［((，(’］可得到原子运

动和电子能谱的演变过程 +从 "（｛#$｝）可求得第 $
个原子受到的力为
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由此，利用原子的动力学方程可求出格点位形$$（ ’）
随时间的变化［*］+
获得系统本征态!" 以后，电荷分布可用下列

公式求得：
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(. 是正电背影分子的电偶极矩 ) 可用%$ 来计算，
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$
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这样就可以得到电偶极矩 )（ ’）随时间的变化，并模
拟出光致极化反转过程，从中确定反转的弛豫时间 +

0 结果与讨论

根据上述理论，我们计算了双电子通道形成双

激子的动力学过程 +当价带中的两个电子吸收两个
光子跃迁至导带后，导带中出现了两个电子，价带中

出现了两个空穴 +由于电子1晶格的相互作用，使键
结构发生畸变 +图 (给出了在电场强度为 " " (.023
%4时，形成双激子的晶格位形的演化过程，晶格位
形发生振荡 +（5）图表示时间在 .—’678过程中，晶格
畸变幅度逐步增大，当 ’ " ’678时，畸变达到最大 +随
后畸变回落，（9）图所示，在 ’ " :678时达到极小 +在
’ 从 :678到 #’78时，畸变又增大（见（%）图）+随后，反
复振荡（见（;），（!），（7）图），但振幅减小 +由此可见，
经过 (’.78后，趋向稳定 +
图 ’给出了能隙中产生的两个电子束缚态!#

和!, +在形成双激子的过程中，价带顶和导带底的
能级随时间的演化如图 0所示 +可以看出，在开始 ’
" .时，!, 和!# 分别处在价带顶和导带底，经过约

图 ’ 能隙中间产生了两个电子束缚态!# 和!,

图 0 价带顶和导带低的能级随时间的演化

图 : 电偶极矩随时间的演化（ ’! " ) .<.6!2）

(’.78后，在价带和导带之间形成了稳定的两条能
级 +计算发现，该两条能级的能量差"" 与外加电场
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无关，主要决定于非简并基态的能量差 ! ! "当 ! ! 为

#$#%!&，!" ’ #$()*!&；当 ! ! 为 #$#*!&，!" ’
#$%%+!&；当 ! ! 为 #$#,!&，!" ’ #$*-)!&" 可见 ! ! 愈
小，!" 愈小 "说明对于非简并基态的聚合物，电子.
空穴对之间存在禁闭效应，主要来自 ! !，! ! 愈大禁
闭效应愈强 "
根据（-#）式，我们计算了分子的电偶极矩 #，并

得到 # 随时间的演化曲线，如图 % 所示 "当 ! ’ #
时，高分子还未畸变，# ’ -"/0!12是一个正的值；随

着晶格畸变，#（ !）也发生振荡 "经过 -/#34，# 稳定在
一个负的数值，发生了极化反转 "
对于不同结构的聚合物，!#，!5，$，! ! 有一定的

取值范围，计算结果表明，产生双激子的弛豫时间在

--#34—-*#34的范围变化 "
综合上述结果，得到了双电子通道的三种弛豫

过程：-）晶格弛豫，如图 -所示；/）电子能谱演变，如
图 (所示；(）极化反转，如图 %所示 "这三种弛豫过
程都表明该通道形成双激子的弛豫时间为 -/#34 "
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