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在紧束缚模型基础上，考虑到缺陷、温度、掺杂等外界因素的影响，用方形随机分布模拟了格点原子扰动对一

维局域模的影响 ’给出了不同扰动参数!下，孤子和极化子中各个局域模的变化情况 ’计算发现，由于孤子 !$ 模的

钉扎效应，扰动后，弱模 !( 定域性会得到加强，还会产生两个新定域模 !)$ 和 !)!，它们与相应的 !$ 和 !! 模有相同

的节点和宇称；极化子的 !* 模在畸变较大时将消失，其交错模 !" 和 !& 均是完好的定域模 ’
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!国家自然科学基金（批准号：,#$#%#%(，$##*(#(#，+#$*+#!$）资助的课题 ’

$ - 引 言

近些年来，导电聚合物作为一种有机材料，其应

用范围越来越广，如有机发光二极管（./01234 530678
9:377320 ;3.;9<，=>?@）［$］、电化学发光电池（ 530678
9:377320 95947/.23415 4955<，>?A’B）［!］、以齐聚物聚噻酚
为基础的有机发光三极管［%］、太阳能电池、车载电话

和电视显示屏等 ’在过去的二十多年中，导电聚合物
作为新的有机电子光学材料受到广泛关注和研究，

揭示了这类材料丰富的电、磁、光特性［(］’大部分高
分子材料结构简单，具有准一维特征，通过掺杂，电

导率可从半导体水平到金属态水平［"，+］’
对导电聚合物开展的大量研究［*—$%］发现，其载

流子不是传统半导体材料中的电子或空穴，而是由

于电子8晶格相互作用所产生的带电元激发，如孤
子、极化子或双极化子 ’光吸收谱、红外、C1:12谱等
实验均证实了这些元激发的存在［"］’例如，在掺杂聚
乙炔的红外波段观察到三条吸收谱线 ,%#，$!+# 和
$%*# 4:D $，在激光诱导中三条吸收谱线为 "##，$!"#
和 $%*# 4:D $（图 $）’理论上，这些吸收谱线对应孤子
的偶宇称局域振动模 ’孙鑫和吴长勤等［$(，$"］分别计
算了孤子和极化子中的局域模 ’解士杰等［$+］考虑到
聚合物链的尺寸效应、杂质钉扎效应等，研究了孤子

振动模的局域性，得到了与实验一致的结果 ’在他们
的理论计算中，局域模都是在完好孤子（或极化子）

态情况下得到的，没有考虑到外界扰动的影响 ’在实
际情况中外界因素如缺陷、杂质、温度效应总是存在

的，这些因素会导致系统结构对孤子（或极化子）态

的偏离，从而可能会影响到孤子（或极化子）振动模

的局域性 ’本文将外界因素模型化，并讨论在不同的
扰动参数!下，孤子、极化子中各局域模的变化
情况 ’

图 $ 反式聚乙炔中掺杂吸收谱（"）与光致吸收谱（—）

!- 模型和公式

基态简并结构的准一维高分子材料的典型代表

为反式聚乙炔［7/12<8（AE）"］，可用 BBE哈密顿量［$*］

来描述，
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式中 & $
"，#（&"，#）表示自旋为 # 的电子在格点 " 上的

产生（湮没）算符，%" 是第 " 原子偏离平衡态的位
移，$# 表示均匀晶格结构最近邻格点间的电子跃迁
积分，!表征电子’晶格相互作用的耦合常数，’ 为
晶格弹性常数，( 为原子基团（()）的质量 *
通过微扰论，静态孤子（或极化子）的数值解由

下式决定：
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振动矩阵则由下式给出：
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其中
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$ *%，-（*"，-$% " *"，-"%）* （-）
（&）—（-）式中，+ 为聚乙炔分子链中（()）基团数，
*"，" 表示电子本征矢，"为电子态标记，&"为电子本

征能量，!+ 表示只对电子占据态求和 *将正定矩阵

｛,-，"｝对角化，就可得到振动模的本征频率和本征

矢 *从前的研究中［%-，%.］，人们首先从（&）式得到严格
的孤子（或极化子）位形，然后通过振动矩阵，求得

其振动频率和振动模式，从而找出其局域模 *
在实际材料中，外界因素对一维分子链产生的

影响，可归结为两类［%/］：一类是局域影响，即链中某

一部分格点偏离原来的理想位形；另一类是非局域

影响，即整条链的位形并非总是保持其稳定位形

｛%#
"｝，而是每个格点都会有所偏离 *我们用方形随
机分布来模拟非局域影响下这种可能的格点偏离 *假
设晶格稳定位形为｛%#

"｝，格点原子偏离的大小为

"%"，用一随机数来表征，则键长相对于原来的偏离为

%+" !（%#
" " %#

"$%）$（"%" ""%"$%）

!（%#
" " %#

"$%）$（&." " %）’%#， （0）
式中 ." 是［#，%］间的均匀分布的随机数，链上每个

键长的最大偏离量相应为［ "’%#，’%#］，%# 为基态

时二聚化的大小，对于聚乙炔分子链，%# ! #1##-
23，’为扰动大小程度的参数，当’! & 时，晶格原
子的扰动已达到二聚化大小 *

, 1 计算及讨论

对于反式聚乙炔，取参量 $# ! &10 45，! ! -&1#
45623，’ ! %/7#1# 45623&［%-］，在不同的扰动参数下

计算孤子、极化子中的局域模 *每种情况均取多次随
机计算来分析局域模的变化 *
引入定域因子 /% 来粗略地描述振动模的定域性，
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式中 0%，"是频率为(% 的振动波函数 *对于完全扩展

模，0%，"近似等于
%
"+
，/% ! %6+##（+#8）；假如振

动模局域在一个格点上，即 0"，% !$"，"#
，则有 /% ! %*

因此，振动模的定域性可通过定域因子的大小来反映 *

!"#" 晶格无序对孤子局域模的影响

为了避免链端效应对孤子局域模的影响［%9］，取

链长 + ! %.%来计算孤子局域模随扰动参数’变化
的情况 *计算发现，扰动前后孤子局域振动模的数目
和频率都发生了变化 *图 & 是孤子局域振动模随’
变化的情况 *当不考虑扰动（’! #）时，孤子中有 0个
振动定域模：1% 即为 :;<=>?;24模，频率为零；1,，10

为另外两个偶宇称模，振动模位形也绘于图 &（@）
中 *相应地，当’! %时，一次随机扰动下，计算得到
的孤子局域模也绘于该图中 *从图 &可以看出，孤子
位形发生畸变（’$#）后，1- 模的定域性强于畸变以

前，其他 -个模的定域性随着扰动参数的增大而有
所减弱 *表 %给出了各定域模频率与扰动参数关系
的一组数值 *从表 % 我们可以看出，当计入扰动（’
$#）后，定域模频率出现了新的变化 *首先，:;<=’
>?;24定理被破坏，1% 模受到钉扎，频率上升为一有

限值，同时伴随出现一新的偶宇称模 1+% *例如当’
! % 时，一次随机计算给出(% ! /- A3" %，(+% !
99 A3" % *其次，1& 模的频率在 /7,到 %##& A3" %之间

变化，并伴随出现有一个新的模 1+& * 1, 模的频率在

%&%0到 %&9% A3" %之间变化，1 > 模的频率基本上没

&9%, 物 理 学 报 0&卷



有发生什么变化 !最后，弱定域模 !" 的频率在 #$%&
到#%#" ’() #间变化，晶格发生扰动后，!" 的频率移

到 ! * 模以下 !

（+）

（,）

图 $ !- &和!- #时孤子局域振动模位形 （+）为!- &时孤子局域模位形，（,）为!- #时孤子局域模位形

表 # 聚乙炔中孤子定域模频率与扰动参数的关系

扰动参数!
频率".’() #

"# "/# "$ "/$ "% "* ""

& & 0%" #$"1 #%"" #%1#
&21 3" 0# 0#0 0$4 #$"1 #%"1 #%#"
#2& 3" 00 #&&$ #&#& #$%& #%"" #%#"
#21 #$0 #%5 35% 33# #$#1 #%"1 #$0#
$2& #1$ #45 001 #&#& #$#1 #%"" #$1%
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（!）

图 " !# $和!# %时极化子局域振动模位形 （&）为!# $时极化子局域模位形，（!）为!# %时极化子局域模位形

（&）

!"#" 晶格无序对极化子局域模的影响

极化子在理想状态（! # $）下有 ’ 个局域振动

模，取 ! # %($来计算这些模受到扰动后的变化情
况 )图 "绘出了!# $和!# %时一次随机分布的计
算结果 )从图 " 可以看出，扰动前（!# $），极化子 ’
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个定域模的定域性均很强 !当极化子的位形发生畸
变后（!!"），!#，!$，!%，!& 模的定域性随着!的
增大而逐渐减弱；!’ 模的定域性随着!的增大而稍
有减弱；!(，!) 定域性几乎未发生变化；!* 模的定

域性很弱，随着!的增大，!* 模消失 !例如，在! +
#,(时，我们已经得不到定域的 !* 模 !表 $ 给出了
极化子中各局域模频率与扰动参数关系的一组数

值 !计算发现：（#）当扰动很小时 !# 模的频率变化不

大，随着扰动的加强 !# 模的钉扎效应出现，频率上

移到一有限值 !例如，当!+ #时的一次随机计算给
出"# + $#’ -./ # ,（$）当!+ ",(，#,"，#,(时，!$ 模的

频率在 (#& -./ #附近变化；当!+ $时，!$ 模的频率

在 %$( -./ #左右，并且伴随 !$ 模出现了一个新的模

!0$，与 !$ 模有相同的宇称 !（’）扰动后，!’ 模的频率

在 )%’到 1%1 -./ #间变化，!%，!& 模的频率稍有变

化，但变化很小，!(，!) 模的频率几乎未发生变化 !
最后，!* 模的频率在!很小时变化很小，但当扰动
增大时，!* 模消失了 !

表 $ 聚乙炔中极化子定域模频率与扰动参数关系

扰动参数!
频率"2-./ #

"# "$ "0$ "’ "% "( "& "* ")

" " (#& 1#1 ##"1 #$"* #$)’ #’%% #%%’

",( " (#& 1$& ##"1 #$#( #$)’ #’’& #%%’

#," ##% ("1 1"% ##"1 #$#( #$1# #’#% #%’(

#,( $#’ %*) )%’ ##%* #$’" #$&) #%’(

$," $() %$( %’( 1’% ##%* ##$’) #$&) #%’"

% , 结 论

理想状态下，反式聚乙炔中孤子和极化子分别

有 (个和 )个局域模 !当分子链的结构受外界扰动
而发生畸变时，其相应局域振动模的频率或振动性

都会发生不同程度的改变 !我们假定高分子链处于
方形随机分布扰动模型下，计算了扰动情况下一维

聚合物中孤子与极化子的振动模，分析了不同扰动

参数下孤子与极化子中各局域模的变化，发现了

34567849:模的钉扎效应，孤子弱模 !% 定域性会得到

加强，但其交错模 ! 7 基本不受影响，孤子位形畸变

还会产生两个新定域模 !0# 和 !0$，它们与相应的 !#

和 !$ 模有相同的宇称；极化子的 !$ 模在畸变较大

时会产生新的定域模 !0$，与 !$ 模有相同的宇称，!*

模在畸变较大时将消失，其交错模 !( 和 !) 均是完

好的定域模 !
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