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从紧束缚模型出发，研究了链间相互作用对双激子态反向极化的影响 *结果发现：加链间耦合后，双激子态仍

主要局域在一条链中 *当简并破缺较小时，反向极化程度随耦合强度的增加大幅提高；当简并破缺较大时，反向极

化程度随耦合强度的增加基本不变 *
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% > 引 言

自 %..$ 年英国剑桥大学发现高分子的电致发

光现象［%］以来，高分子电致发光器件的研制已取得

快速发展且已实用，目前存在的最大问题是发光机

理尚不清楚［"］*要解决机理问题必须根据高分子的

特性来进行研究 *聚合物材料是准一维体系，具有低

维不稳定性，电子激发的同时会引起低维体系键结

构的畸变形成如自陷束缚激子等激发态［,—’］* 由于

自陷束缚激子参与上述光学过程［%］，研究它们的性

质是很有必要的 *在外电场作用下，非简并基态结构

的高分子材料中（如 <360?@4A2<;BA4;=;，CCD 等），单激

子态是正向极化，而双激子态是反向极化［,，&］*高分

子材料中的反向极化是一种非常有趣的物理现象，

具有反向极化特性的体系会体现出新的电子学特

点，它不仅在基础学研究方面很有意义，而且在技术

上也有潜在的应用价值，可为开发具有负极化率的

新型功能材料和研制量子开关器件提供理论基础，

因此反向极化现象引起了物理和化学工作者的极大

兴趣 *
由于单激子态和双激子态具有方向相反的极化

率，单激子态再吸收一个光子形成双激子态，系统的

极化率会发生反转，这种现象称之为光致极化反转

（CECE）*孙鑫等人最早发现了光致极化反转现象，并

对高分子材料中反向极化的起因和可能的应用做了

较深刻的物理分析［,，&，)—.］；王鹿霞等相继研究了原

子无序起伏和链长对反向极化稳定性的影响［%$，%%］*
但是，以前的这些理论计算都只单独考虑一条聚乙

炔链，而忽略了链与链之间的相互作用 * 众所周知，

聚乙炔等高聚物并不是严格的一维体系（准一维体

系），链间耦合也起着相当重要的作用［%"—%’］* 基于

此，本文在原来扩展的紧束缚模型基础上，加上了链

间电子转移项，理论分析了链间耦合对双激子态反

向极化的影响 *

" > 模型和方法

考虑两条顺式聚乙炔链，单链哈密顿量［&，%#，%)］

（忽略电子自旋指标）为
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上式等号右边第一项为电子的动能项；第二项为体

系弹性能；第三项是为了防止开链的塌缩而加入的

有效场作用［%(］；最后一项为外电场引起的势能项 * "
F %，" 为聚乙炔链的序号；$$ 表示无电子晶格作用

时最近邻电子的跃迁；$% 为简并破缺项，体现了顺
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式聚乙炔的非简并基态结构［!"］；!为电子# 晶格耦合

参数；!"，# 为第 " 条链第 # 个原子基团的位移；$ $
"，#

（$"，#）为在第 " 条链上，第 # 个位置上的电子产生

（湮没）算符；% 为原子基团间弹性力常数；& 是二聚

化前的晶格常数 %两条相邻链间的相互作用项可表

示为
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其中 (!为两条链上第 # 个碳原子之间的交叠积分 %
令""，# &（ ’ !）#!"，# ，利用能量最低原理，可用

量子 力 学 的 微 扰 论 把 体 系 的 总 能 量 在 平 衡 位 置

｛")
"，#｝附近展开，令一阶项的系数为零，得到格点平

衡条件为
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其中电子波函数系数 ))
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（当 " & ( 时，" $ ! & !）来

自零级电子本征方程
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格点净电荷密度分布为
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迭代求解方程（.）和（0）可得体系的晶格位形分布、

电子能级及其波函数、电荷密度分布和体系总能量 %

. 3 结果和讨论

双激子态是两个电子空穴对束缚在一起的结

果，其中的电子#空穴对不是因为它们的库仑相互作

用引起的，而是在非简并基态高聚物中由于电子#晶
格相互作用引起的不稳定和禁闭效应使晶格产生约

束势而形成的 %人们已经清楚简并破缺项 (! 对单链

双激子态反向极化的影响，发现 (! 越大，双激子态

反向极化程度越弱甚至出现正向极化 %究其原因，需

要分析不同 (! 值时，双激子态定域能级及其波函数

的局域程度［0，!)，!!］%本文对 (! 不再仔细讨论，重点分

析链间耦合对反向极化的影响 %对于顺式聚乙炔，选

取参数 & & )3!((45，() & (3267，% & (!))67-45(，%,
& ’ 2!3(8.67-45，(! & )3).69，固定电场 + & !)27-
+5%

图 ! 两条链晶格位形（实线）和电荷密度分布（虚线）（ # & !—

!)) 为第一条链，# & !)!—()) 为第二条链，下同）（:）无耦合；

（;）耦合为 )3.267

初始时，第一条链上激发起一双激子态，第二条

链为基态，相应的晶格位形与格点电荷密度分布如

图 !（:）所示，可见双激子态是反向极化的 % 加上链

间耦合后的结果如图 !（;）所示，可以看出，双激子

态的反向极化程度明显提高，同时第二条链上也出

现反向极化特征 %为更直观地分析链间耦合对反向

极化的影响，图 ( 给出了反向极化的电荷转移量随

图 ( 电荷转移量随耦合强度的变化曲线（实线和虚线分别表示

第一条链和第二条链）

图 . $6<与$6=能差随耦合强度的变化关系曲线
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链间耦合强度 !! 的变化关系 ! 发现当 !! " #$%&’
时，电荷转移量受链间耦合影响较弱；当 !! ( #$%&’
时，双激子态电荷转移量显著增大，而且第二条链上

也出现了反向极化的迹象 !
根据文献［)，*］的分析，双激子态静态极化率主

要决定于其非占据定域能级!&+ 和占据定域能级

!&,，两条能级能量上越接近，反向极化越强 !图 - 给

图 ) !&,能级波函数在第一条链中的格点分布 （.）无耦合；

（/）耦合为 #$-0&’

出了定域能级能差（!&, 1!&+）随链间耦合强度的变

化关系，可以看出，随着链间耦合的增加，两条局域

能级迅速接近，系统的反向极化程度相应增强 !
电子态的变化也显示了链间耦合有利于反向极

化 !图 ) 给出了链间耦合前后双激子态的占据定域

能级!&,波函数在第一条链中的格点分布 !可见，考

虑链间相互作用后，波函数振幅沿电场方向趋于增

加，反方向趋于减小，进一步说明了链间耦合导致反

向极化的增强 !但在简并破缺较大的情况下，我们的

研究发现，链间耦合对反向极化几乎没有影响 !

) $ 结 论

实际的高分子材料中，分子链之间总是存在一

定的相互作用，我们以顺式聚乙炔链为模型，研究了

链间耦合对双激子态反向极化的影响 !发现当简并

破缺较小时，链间耦合有利于双激子态的反向极化；

简并破缺较大时，双激子态反向极化随耦合强度变

化不大 !加链间耦合后，双激子态仍主要局域在一条

链中，不会在链间扩展开 !
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