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基于扩展的二维 )*+),-./0110.+20030. 模型，研究了库仑钉扎作用对聚噻吩中双空穴极化子附近的局域振动模的

影响 4除了与激发方式无关的本征振动模外，发现了与激发方式相关的声子振动模式 4计算结果与聚噻吩红外和拉

曼光谱实验数据相当符合，从而对掺杂诱导和光致激发下聚噻吩吸收光谱的区别给出了较好的理论阐释 4
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! 9 引 言

近年来的实验表明：聚噻吩是很有意义的杂环

共轭高聚物之一 4在它的高品质膜上实现了相反的

电化学掺杂，这个实验说明在充电电池中聚噻吩可

能被用作阴极材料 4实验过程中人们还发现，随掺杂

浓度的变化聚噻吩膜的颜色跟着发生变化，这一现

象说明聚噻吩可能是制造电化色装置的好材料 4 新

颖的特性激发了人们对聚噻吩理论模型的研究，以

便从本质上解释并预测其特性 4
聚合物中不同的元激发（如极化子、双极化子、

激子等）具有自己特定的本征振动模式，可以通过红

外和拉曼光谱来检测，因此可以看成是它们的“指

纹”［!，"］4人们试图通过对聚噻吩元激发局域振动模

的研究来了解它的主要元激发类型 4基于一维的 )*+
),-./0110.+20030.（))2）模型［&，’］，解士杰等［$，%］发现聚

噻吩双极化子附近存在 ( 个局域振动模，比聚噻吩

红外和拉曼谱中发现的吸收峰的数目少很多［(］4 一

维模型的实质是忽略了聚噻吩的平面结构，假设垂

链方向的振动幅度要比链方向小得多 4 我们考虑了

聚噻吩的平面结构，将其 ))2 模型推广到二维平

面，研究了周期性边界条件和自由边界条件下聚噻

吩的双极化子的动力学特性 4 对声子谱的研究［5—!#］

表明：聚噻吩的二维平面结构对其性质起着至关重

要的作用 4计算结果发现在双极化子附近存在十几

个局域振动模，能解释聚噻吩的 ’ 条强红外吸收谱

线和 ’ 条拉曼共振谱线 4我们知道，聚噻吩的拉曼共

振谱线［!!］有 % 条，红外吸收谱线有强弱两组，而且

还存在与激发方式密切相关的吸收谱线 4 掺杂聚噻

吩在中红外波段观测到了杂质钉扎吸收［!"］线 &(#
,:; !，在光诱导聚噻吩中观测［(］到 6## 和 !’&$ ,:; !

两个较宽的红外吸收谱线 4 为了更准确地确定聚噻

吩的元激发结构及其振动谱，在本文中我们进一步

研究了钉扎效应对聚噻吩二维局域振动模的影响 4

" 9 理论模型

基态非简并聚噻吩中的极化子是由掺杂或光致

激发产生的，因此我们以聚噻吩扩展的二维 ))2 模

型［5—!#］为基础，全面考虑了杂质势［!"，!&］的作用和电

子库仑相互作用，因而本文采用的模型哈密顿为

! < !"))2 = !0+0 = !>/??/?3

其中 !"))2为聚噻吩推广到二维平面的 ))2 哈密顿

模型；!0+0为电子相互作用项，用 2*@@A.B 模型来处

理；!>/??/?3为钉扎效应项 4它们的具体形式分别为

!"))2 < ;"
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式中，(（"）为钉扎效应的库仑势，对于掺杂样品，是

杂质点电荷的作用；对于激光诱导的样品，是相邻链

上极化子的贡献 % (（"）的表达式为
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式中，"为实验测定值，" . 56578 19；*" 是杂质到

第 " 个格点的距离；*+"为第 " 个格点到相邻链的第

+ 个格点的距离；,+ 为相应格点的纯净电荷；##，#)

分别取值为 #5 和 )，表示链向和垂链方向的介电
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这里，.5 是碳链格点间的距离，/# . 56)# 19 为杂质

与链的垂直距离，/) . 56*) 19 为相邻链间的垂直

距离 %
在哈密顿中引入无量纲序参量 ""、耦合参数

$，我们可以推导出双空穴极化子的自洽方程组和
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将 ( 对角化可得到各个声子振动模的本征频率与
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本征矢 !

" # 计算结果

我们在计算中取 $% 个碳原子组成的聚噻吩链，

采用周期性边界条件，参数的取值分别为!& %#’(，

!) & %#’*，!’ & !" & %#%+，!% & ’#+ ,-，" & %#+ !掺杂聚

噻吩双空穴极化子附近的局域振动模计算结果列于

表 )，激光诱导的聚噻吩的计算结果列于表 ’，表中

#. ! (" /" # # )$*0 123) 为裸光频率［$—)%］，45 表

示红外吸收光谱，556 表示拉曼共振散射谱 !
在掺杂聚噻吩中，杂质钉扎效应使得双空穴极

化子的 $)（789:;<8=,）模的频率提高到 ""0 123 )，恰

好解释了掺杂吸收实验中观测到的 "*% 123 )杂质钉

扎谱线［)’］! 与原二维 66> 模型下的计算结果［$］比

较：模 $)—$))和模 $)(，$)+ 这 )" 个模都存在；偶宇

称模 $0，$?，$))与拉曼共振吸收中的 " 条谱线：)%(*，

))*+，)’’% 123)相对应；奇宇称模 $*，$$，$)%，$)+与实

验测得的 ( 条强红外吸收谱线：)%’%，))’%，)’%%，)"’"
123)相一致，模 $( 对应于聚噻吩气体分子实验中存

在的、固有的红外吸收谱线 *?% 123) !又由于激发样

品中测得的拉曼共振谱线相对于受激前的谱线而言

都失去了尖锐性，呈现平缓的吸收峰，因此频率分别

为 ?$%，$)’ 123) 的偶宇称模 $" 和交错模 $; 与 *%%
123)这条拉曼活性共振峰相对应；而频率为 )%’%，

)%)( 123)的偶宇称模 $+ 和 $0 一起对应于 )%(* 123)

这条拉曼共振谱线 !另外，我们认为偶宇称模 $)(可能

与高频拉曼共振谱线 )(0% 或 )+%% 123)有关 !

表 ) 掺杂聚噻吩中双空穴极化子附近的二维局域振动模

局域模
频率

（#’
% /#’

.）
波数/123 )

& 方向

的宇称
实验数据/123 )

$) % !%"’% ""0 奇 "*%（45）

$; % !)$*" $)’ 偶 *%%（556）

$" % !’*") ?$% 偶 *%%（556）

$( % !’)$) $*0 奇 *?%（45）

$+ % !’?+* )%’% 偶 )%(*（556）

$0 % !’?)? )%)( 偶 )%(*（556）

$* % !"%?" )%(" 奇 )%’%（45）

$$ % !"$’% ))+? 奇 ))’%（45）

$? % !"??0 ))$0 偶 ))*+（556）

$)% % !(%(% ))?’ 奇 )’%%（45）

$)) % !(’*$ )’’* 偶 )’’%（556）

$)( % !(*$" )’?* 偶 )(0%（556）

$)+ % !(*$( )’?$ 奇 )"’"（45）

在激光诱导的聚噻吩中，我们新发现了一个频

率为 ?*+ 123 )的偶宇称局域激光模 $ 9，它正好与仅

在光致吸收实验中观测到的 ?%% 123 )这条红外吸收

线相对应，且 $) 模的频率也被提高到一个有限值

’+( 123 )；还新发现了一个频率较高的局域模 $)0，

而其他各模均与考虑钉扎作用之前相对应［$，?］，只是

各模的频率有所改变、局域性更强了 ! 另外我们认

为，奇 宇 称 $)’，$)" 与 红 外 吸 收 谱 线 中 高 频 段 的

)("+ 123 )这条双吸收线相对应，偶宇称模 $)(，$)0

分别与拉曼吸收谱线中 )(0%，)+%% 123 )相对应 !

表 ’ 激光诱导的聚噻吩双空穴极化子附近的二维局域振动模

局域模
频率

（#’
% /#’

.）
波数/123 )

& 方向

的宇称

实验数据

/123 )

$) % !%%%% ’+( 奇 —

$; % !)’*$ 0*% 偶 *%%（556）

$" % !)$+$ $%? 偶 *%%（556）

$( % !’)(( $0? 奇 *?%（45）

$+ % !’0$0 ?*’ 偶 )%(*（556）

$ 9 % !’*%% ?*+ 奇 ?%%（45）

$0 % !’?+$ )%’% 偶 )%(*（556）

$* % !"%"" )%"" 奇 )%’%（45）

$$ % !"$?" ))*% 奇 ))’%（45）

$? % !"$00 ))00 偶 ))*+（556）

$)% % !"?$0 ))$( 奇 )’%%（45）

$)) % !("++ )’"$ 偶 )’’%（556）

$)’ % !((++ )’+’ 奇 )("+（45）

$)" % !(0$’ )’$( 奇 )("+（45）

$)( % !(0$’ )’$( 偶 )(0%（556）

$)+ % !(?)+ )")+ 奇 )"’"（45）

$)0 % !(?)+ )")+ 偶 )+%%（556）

(# 结 论

钉扎效应对聚噻吩激发态附近的局域振动模产

生了显著的影响，它使掺杂聚噻吩 789:;<8=, 模的频

率提高到 ""0 123 )，与实验中观察到的红外吸收杂

质钉扎模 "*% 123 ) 符合得相当好，激光诱导的聚噻

吩中 $) 模的频率也被提高了 ! 对光诱导样品的计

算还发现了两个新局域振动模式 $ 9，$)0，其中 $ 9

刚好解释了光致吸收光谱中的特有谱线 ?%% 123 ) !
我们曾用聚噻吩的一维模型做过类似的研究，结果

不理想 !所以，聚噻吩的二维平面结构对其性质起着
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至关重要的作用，钉扎效应的计入能够将计算结果

和实验观测值进行较好的比较 !我们的计算结果表

明，双极化子的局域振动模引起的红外吸收谱及拉

曼共振谱都与实验相当符合，而极化子的局域振动

模与实验观测值不一致，从而说明聚噻吩中的主要

元激发是不带自旋的双极化子 !
另外，在掺杂和光致吸收谱线中，弱的红外活性

吸收峰的频率均小于 "## $%& ’，是与噻吩环的振动

相联系的［(］，而我们所采用的模型隐含了环的效应 !
由于本文采用周期性边界条件进行研究，因此这个

模型不能对与链边界振动密切相关的高频吸收谱线

给予满意的解释，有关自由边界条件对元激发附近

局域振动模的影响可参看文献［"］!
最后需要指出的是，我们在平均场近似下处理

了电子)电子相互作用，结果发现弱的电子)电子相

互作用（! * "#）不会改变局域振动模的数目，仅仅

对它们的频率和局域程度产生一定的影响 !而电子

关联对局域振动模的影响是一个具有挑战性的工

作，我们将在以后的工作中进行研究 !
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