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研究了极化子和双极化子在基态非简并聚合物中的动力学 ’弱电场下，发现载流子为带电极化子或双极化子，

它们的晶格态与电荷态始终耦合在一起同步运动 ’极化子比双极化子的运动速度快，存在饱和速度，且它们的饱和

速度随聚合物非简并度的增加而降低；强电场下，元激发的电荷态将脱离晶格态的束缚而快速运动，参与导电的不

再是极化子或双极化子，而是电子直接导电 ’
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% < 引 言

近年来由于有机光致、电致发光器件的应用与

发展，共轭聚合物的光电性质成为当前低维凝聚态

物理的一个研究热点［%，"］’ 有机 =-> 材料发光需要

具备两个条件：%）外加电场，"）电荷注入有机层 ’电
荷注入后的聚合物会产生多种元激发，如激子、孤

子、极化子或双极化子等［&］’ 激子是中性的电子.空
穴对，在外电场下具有明显的极化倾向，寿命短，其

湮没过程将伴随着发光 ’聚合物中的激子或双激子

存在很多有趣的物理现象，其静态与动力学研究可

参见文献［+—)］’孤子、极化子或双极化子通常是带

电元激发，包含局域净电荷和局域晶格缺陷两部分 ’
一般情况下，电荷与晶格畸变是耦合在一起的 ’在基

态简并的聚合物中，带电元激发主要是孤子和单极

化子，?;@ 等在绝热近似下研究了在反式聚乙炔中

带电孤子的动力学过程，并讨论了孤子的宽度等问

题［*，%$］；A@;B922 等研究了极化子的动力学过程，并

发现 在 强 场 下，电 荷 态 的 运 动 快 于 晶 格 态［%%，%"］；

CD0E4DFG/ 等在非绝热近似下进一步探讨了链间耦合

对极化子运动的影响［%&，%+］’
上述这些工作对于理解有机材料的光电性质具

有重要意义 ’但是他们的动力学模拟都是在以反式

聚乙炔为代表的基态简并聚合物中进行的，而聚乙

炔并没有电致发光特性 ’当前应用在发光器件上的

有机聚合物都是非简并材料，如可以发蓝绿光的

H@2I（H0F0HJ9;I29;9K1;I29;9）（LLM，聚对苯乙炔），发

蓝光的 H@2I（H.HJ9;I29;9）（LLL，聚对苯撑）［%#］等 ’基
态非简并聚合物中的载流子不是孤子，而是带单个

电荷的极化子或两个电荷的双极化子［%,］，因此研究

它们在非简并聚合物中的动力学行为对于理解有机

发光器件的发光机理更具有指导意义 ’本文通过引

入非简并参数，研究了极化子和双极化子在基态非

简并聚合物中的动力学过程，分析了载流子运动与

晶格畸变以及能量间的关系 ’

" < 基本公式

由于低维和强的电子.晶格相互作用，高分子聚

合物基态存在 L919F24 聚化，在紧束缚图像内，系统的

哈密顿量可写为［*，%%］
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由于极化子和双极化子在电场作用下产生能级跃迁

的概率较小，本文采用了绝热近似 ’其中 !92 是电子.
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晶格的相互作用，! !"#代表晶格的势能与动能 $ "# 是

在第 # 个格点处的晶格位移，$ %
#，% 和$#，% 是电子的产

生和湮没算符，& 是弹性常数，’ 是（&’）集团的质

量，(( 是原子等距离排列时的电子跃迁积分，!是电

子 ) 声子耦合常数 $ !*! 中的复相因子为外电场效

应［+,］，它适合于周期性边界条件，其中乘在矢势 )
上的系数"定义为" - *+ .#, $ *，+ 和 , 分别是电子

电量、晶 格 常 数 和 光 速 $ 电 场 强 度 表 示 为 - -
)（$) .$(）. , $ ( *是非简并参数，它使得系统存在能

量不相等的 )，. 两相 $
电子态和晶格态在外电场中的演变过程可通过

求解下面的运动方程得到：
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其中%&（#，(）代表 ( 时刻电子波函数，对应能级’& $
上述处理为绝热近似下的动力学模拟 $ 求得的解为

( 时刻的定态结果 $
运动过程中时刻 (0 % + 的晶格速度 1#（ (0 % +）和晶

格位移 "#（ (0 % +）由前一时刻 (0 的 1#（ (0 ）和 "#（ (0 ）决

定：

1#（ (0%+）- 1#（ (0）% +
’（/*!"2#/0（ (0）% /*!*0#415/0（ (0））#(，

"#（ (0%+）- "#（ (0）% 1#（ (0）#( $ （8）

为结果分析方便，晶格态和电荷态分别用平滑

量#2# 和#(# 来表示
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7 $结果与讨论

非简并参数 ( * 的引入导致 "# 为 "( 和 ) "( 时，

体系的能量不同，出现 )，. 两项 $当 ( * 达到某个临

界值 ( *0 - (;<=*> 时，能量高的 . 相将是不稳定的 $
本文所用参数分别为 (( - 3 $:*>，& - 3+((;(*>.5?3，

! - 8+$ (*>.5?，+ - (;+335?，’ - +78@+8 $ (*>A23 .
5?3 $链长取 3 - +((，电场方向为从右向左，则负电

极化子或双极化子自左向右沿链运动 $

! "#$ 弱电场情况

有机发光器件的外加电场强度典型值为 + B
+(:>.0?$取计算步长 (;3A2，图 + 给出了极化子和双

极化子的晶格态和电荷态随时间的演变情况，其中

非简并参数 ( * - (;+*>，外加电场 + B +(:>.0?$ 可以

看到随着时间的推移，极化子和双极化子在电场力

的作用下沿链平移，其电荷态与晶格态始终保持同

步 $仔细检查发现，当外电场加上后，极化子或双极

化子开始加速运动，大约 +((A2 以后，速度达到饱和，

极化子或双极化子开始匀速运动 $图 3 给出极化子或

双极化子速度随时间的变化情况，其中 1% -)( + .3

- 8& .$ ’+ .3为声子速度［@］$很明显，极化子的运动

速度要大于双极化子的 $其原因可简单理解为：双极

化子的晶格缺陷大（或有效质量大），其运动受到的

阻力大 $
为了进一步理解非简并对极化子或双极化子运

动的影响，我们计算了饱和速度与非简并参数 ( * 的

关系，如图 7 所示，随着 ( * 的增加，饱和速度减小 $
饱和速度的出现是由于电场能不断地被晶格所吸

收 $如图 + 所示，长时间以后，虽然极化子或双极化

子的电荷态仍是完好局域的，但其晶格态则出现了

振荡的“尾巴”，它不断地吸取能量，从而造成极化子

或双极化子饱和速度的出现 $
图 8 是单极化子在 +(((A2 的时刻晶格态和电荷

态位形 $到这个时刻极化子已经沿封闭的链运动了

多个来回，“尾巴”的振荡幅度不断增大，单电荷态的

局域性仍是完好的，并且与晶格态保持同步，双极化

子也有类似的现象 $

! "%$ 强电场情况

在强电场的作用下，&15C*!! 等人研究了基态简

并聚合物中的极化子动力学，发现晶格态的运动滞
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图 ! 在简并参数为 "#!$% 的系统中，在几个不同时刻，（&）极化

子和（’）双极化子在 "()（细实线），*"()（粗实线），!""()（虚线），

+""()（空心圆连线），,""()（方点连线）的晶格位形和电荷密度

分布

后于电荷态的运动［!+］-这一现象使人们对聚合物中

的带电元激发又有了一个新的认识 -一般来说，聚合

物中的极化子或双极化子含有三个特征：!）局域晶

格位形（晶格态），+）局域净电荷（电荷态），.）带隙内

深能级（极化子能级）-从定态量子力学理解，极化子

或双极化子的净电荷是完全局限在晶格缺陷内的，

深能级对应的电子态也局限在晶格缺陷内 - 前面的

计算表明，弱电场下，电荷态与晶格态一直是同步运

图 + 在简并参数为 "#!$% 的系统中，在 !"""() 内极化子（粗实

线）和双极化子（细实线）的速率与声子速率的比值 ! / 0!) 随时

间的演变过程

图 . 极化子（粗实线）和双极化子（细实线）的饱和速率与声

子速率的比值 ! / 0!) 随简并参数 "$ 的变化曲线

图 , 在简并参数为 "#!$% 的系统中，极化子运动至 !"""() 时的

晶格位形（实线）和电荷密度分布（方点连线）

动的，与聚合物本身的简并性无关 -如果检查其能带

结构，也发现极化子或双极化子能级始终处于带隙

内 -从这个意义上说极化子和双极化子在弱场下能
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够保持其稳定性 !

图 " 极化子在 # $ %&’()*+ 的电场下，在 &,-，"&,-，#&&,- 时刻的

晶格态（虚线）、深能级电子态（空心圆连线）和系统的电荷密

度分布（实线）

图 ’ 双极化子在 # $ %&’()*+ 的电场下，在 &,-，"&,-，#&&,- 时刻

的晶格态（虚线）、深能级电子态（空心圆连线）和系统的电荷

密度分布（实线）

我们 增 加 电 场 强 度 为 # $ %&’()*+，步 长 取

&.&%,-，非简并参数 ! / 0 &.%/(!图 " 给出了系统掺杂

一个净电荷时的晶格态 "1 # 、电荷态!
1

# 和极化子能

级上的电子概率分布 2"$（ #）2 # ! 可以看出，初始时

刻系统激发起一个完整的单极化子，其晶格态、电荷

态以及极化子能级上的电子概率分布是完好局域

的 ! 外加电场后，三者发生了分离，但在前"&,-内，

图 3 极化子态在 # $ %&’()*+ 的电场下，在格点为 %&& 的系统中

第 "% 条能级（实线）和第 "# 条能级（虚线）在 4&&,- 内的变化曲线

它们仍能保持各自的局域位形 ! 晶格态几乎没有沿

链移动，而是在初始位置附近发生畸变；电荷态和极

化子能级上的电子态均在电场力作用下运动，奇怪

的是二者并不同步，电荷态的运动要更快一些 !随着

时间的推移，晶格态在电场力的作用下逐渐扩展，定

图 5 双极化子态在 # $ %&’()*+ 的电场下，在格点为 %&& 的系统

中第 "% 条能级（实线）和第 "# 条能级（虚线）在 4&&,- 内的变化

曲线

域性越来越差；电荷态则几乎变成了扩展态 ! 但是，

极化子能级上的电子态在演变过程中始终够保持一

定的局域性 !图 3 画出了极化子能级和导带底能级

的演变，很明显，由于晶格态的逐渐扩展，晶格势场

似乎变得“无规”起来，这造成电子能级出现起伏 !比
较每一时刻的电子状态与极化子能级发现，当极化

子能级较深（即远离导带底）时，相应的该能级电子

态定域性越好；反之，当该能级接近带底时，深电子

态的定域性越差 !双极化子情况的计算结果分别显

示在图 ’ 和图 5 中，与单极化子的结论基本是一样

的 !增加简并参数，我们发现双极化子的稳定性会持
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续更长时间，晶格态、电荷态和深能级电子态在电场

施加后的 !""#$ 内会一直同步运动 %
可以说，在强电场下，极化子或双极化子的自身

稳定性很难保持，电荷会脱离晶格势场的束缚而独

立运动 %聚合物有可能向金属态转变，这或许可以解

释实验中强场下高分子有机材料中的强电流和高频

率电子发射等现象［&’］%

( % 结 论

通过在绝热近似下研究基态非简并聚合物中的

带电元激发的动力学行为，我们得到：低电场下，极

化子和双极化子能够稳定存在，其晶格态、电荷态以

及极化子能级电子态耦合在一起，同步运动 %并发现

极化子比双极化子运动得快，二者都存在饱和速度 %
达到饱和速度后接近匀速运动，电场的能量被晶格

吸收转化为热能 %随着非简并参数的增加，饱和速度

下降 %强电场下，系统的晶格态、电荷态与极化子能

级上的电子态三者不再同步 %外加电场后不久，电子

就会脱离晶格态的束缚而独立运动，系统倾向于金

属态，参与导电的不再是极化子或双极化子，而是电

子的直接导电 %
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