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链间耦合对极化子非弹性散射性质的影响*
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基于一维紧束缚的 Su-Schreiffer-Heeger模型,采用非绝热动力学方法,研究了链间耦合对聚合物中极化子对非

弹性散射性质的影响:激子的产生依赖于链间耦合,随着耦合强度的增加,正负极化子对的电子波函数交叠增强,利

于提高激子的产率;当耦合区域是极化子的宽度时,正负极化子对波函数的耦合最充分、耦合最强,电荷跃迁更容

易,激子产率最大.
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1 引 言

自 Burroughs研究小组 [1] 首次用 PPV单层有

机薄膜作为发光层制作发光器件以来, 聚合物电

致发光的物理机理研究成为研究热点. 实验方面,

研究者努力提高这些光电器件的发光效率和控制

发光颜色等 [2]. 理论方面,人们致力于研究和理解

控制这些器件性能的物理机制 [3−5]. 按照传统的

统计观点, 有机材料电致发光量子效率与光致发

光量子效率的比值不会超过 25%[6],但是 Cao等 [2]

和 Friend 等 [7] 发现这一比值可以超过这一极限,

后来无论是实验还是理论工作者都做了大量研究,

发现量子效率可以达到 22%—60%[8−11],甚至超过

60%[12].

准一维有机聚合物的强电声耦合作用下,电子

和空穴分别从阳极和阴极注入到有机聚合物中形

成孤子、极化子和双极化子等非线性元激发,人们

对这些元激发的动力学特性进行了研究 [13−18]. 带

电载流子在有机层内和有机层之间的传输和碰撞

过程对电致发光效率有很大影响. 例如, 电场作用

下,正负极化子对碰撞散射后形成极化子和激子的

混合态,并且激子的产率敏感地依赖于应用电场强

度 [19]. 而自旋相反、相同电荷的极化子对碰撞散

射后可以形成双极化子 [20], 形成的双极化子在链

内运动具有较小的运动速度,正负双极化子对可以

复合成包含两个电子空穴对、可以发出两个光子

的单态双激子,双激子的形成将能够提高有机电致

发光的量子效率 [21].

研究发现, 尽管聚合物中的链间相互作用很

小, 但对聚合物的电子性质却有着非常重要的作

用 [22,23]. Blackman和 Sabra[23] 研究了相互平行耦

合的两条相同聚合物链中极化子和双极化子的激

发, 以及它们定域性大小与耦合强度的变化关系.

刘文等 [24] 发现, 当聚合物的耦合链较强时, 注入

到系统中的电子会诱导二维链间扩展的极化子态.

Johansson和 Stafström等 [25,26] 在非绝热近似条件

下,进一步探讨了相同材料、部分耦合的两条平行

耦合链中电场对极化子运动速度的影响,以及多条

相互平行的聚合物耦合链中极化子运动与电场和

耦合强度的关系:耦合聚合物链中极化子在电场作

用下运动, 对电场有一定的依赖关系. 我们也研究

了链间相互作用对双极化子和 (双)激子形成动力
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学性质的影响 [19−21]、链间相互作用对聚合物光激

发态弛豫过程的影响 [27] 和电场作用下耦合聚合物

链中光激发产物的解体过程 [28]. 链间相互作用对

激子形成动力学性质的影响结果表明 [19]: 一条链

上正负极化子对的碰撞散射过程基本不受链间相

互作用的影响,处于不同链上的极化子的非弹性散

射可以在一条链上形成自陷的极化子激子,这些研

究只是对固定链间耦合作用做了初步探讨,然而不

同聚合物材料的链间耦合强度有很大差别,激子的

动力学形成产率与链间耦合强度和链间耦合区域

的关系需要进一步研究.

在低维体系中, 基于紧束缚的 Su-Schreiffer-

Heeger (SSH)模型 [29,30] 和它的扩展模型 [31] 的晶

格弛豫动力学方法已经广泛地用来模拟聚合物中

非线性元激发的形成过程. 本文采用非绝热分子动

力学方法,研究不同链间耦合对激子形成产率的影

响,此研究对于理解和发现提高发光器件发光效率

的物理机制有很大帮助,为设计、合成更具实用意

义的新型功能材料提供理论支持.

2 理论模型和计算方法

我们考虑如下的链间耦合的 Hamiltonian[22,23]

H = HSSH +Hint +Hext, (1)

其中, HSSH 是标准的 SSH哈密顿

HSSH =−∑
j,n

[
to −α

(
u j,n+1 −u j,n

)
+(−1)nte

]
×
(

c†
j,n+1c j,n +h.c.

)
+

K
2 ∑

j,n

(
u j,n+1 −u j,n

)2
+

M
2 ∑

j,n
u̇2

j,n, (2)

式中 j = 1, 2为链指标, u j,n为第 j条链上第 n个格

点偏移等间距排列的晶格位移,算子 c†
j,n(c j,n)产生

(湮灭) 第 j 条链、第 n 个格点位置上的一个 π 电

子, te 是反映基态非简并性的禁闭常数项. 为了保

持链长不变,我们采用固定边界条件.

两条耦合聚合物链之间的相互作用项 (Hint)可

以描述为

Hint =−∑
n
[t1 − (−1)nt2](c

†
1,nc2,n +h.c.), (3)

其中, t1(t2) 表示链间的耦合强度. 研究表明 [22,23]:

对于一维无限长聚合物链, 当 t1 > t2 时, 反相序列

(即一条链的双 (单) 键对应另一条链的单 (双) 键)

是能量稳定的;而当 t1 < t2 时,同相序列 (即一条链

的双 (单) 键对应另一条链的双 (单) 键) 是能量稳

定的. 聚乙炔链的排列是同相序列的,因此,仅考虑

t1 < t2 的情况.

Hext是外场 E(t)的贡献,外电场 E(t)在整个系

统中是一个常数 (偶极近似),作为一个标矢包括在

Hext 中,

Hext = |e|∑
j,n
(na+u j,n)(c

†
j,nc j,n −1)E(t). (4)

计算中, 为了减小系统突变的影响, 采用半高

斯函数的形式缓慢增加电场强度,经过时间 TC 后,

场强保持常数,即 [16,19]

E(t) =

Eo exp(−(t −TC)
2/T 2

W) t < TC

Eo t > TC

, (5)

其中, TC = 75 fs 是高斯函数的中心, TW = 25 fs

是高斯函数的宽度, Eo 是电场强度. 计算中取

的参数为 [30]: to = 2.5 eV, K = 21 eV/Å2, M =

1349.14 eV·fs2/Å2, a = 1.22 Å, α = 4.1 eV/Å.

在 t = 0 时刻, 一旦我们确定了初始的晶格位

形和电子分布,那么在 (t > 0)时刻的晶格分布可以

由原子的运动方程确定:

Mü j,n =−K(2u j,n(t)−u j,n+1(t)−u j,n−1(t))

+2α
(
ρ jn, jn+1(t)−ρ jn, jn−1(t)

)
+ |e|E(t)(ρ jn, jn(t)−1), (6)

其中,电荷分布函数

ρ jn, j′n′(t) = ∑
k

ψ j,n,k(t) fk,sψ∗
j′,n′,k(t).

电子波函数 ψ j,n,k(t)是含时薛定谔方程的解:

ih̄ψ̇ j,n,k(t) = ∑
j′,n′

h jn, j′n′(t)ψ j′,n′,k(t), (7)

h jn, j′n′(t) 是电子部分的 Hamiltonian 的矩阵, 表示

为

h jn, j′n′ =


−[t0 −α(u j′,n′ −u j,n)] j = j′, n′ = n±1

−[t1 − (−1)nt2] j ̸= j′

|e|E(t)[ρ jn, j′n′(t)−1] j = j′,n′ = n

.

(8)

耦合方程组 (6) 和 (7) 可以用 8 阶可控步长的

Runge-Kutta法求解 [32],这一方法已经运用在极化

子动力学 [16] 和聚合物的光激发动力学模拟中 [33].

为了结果分析方便, 我们采用交替晶格序参量
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δ j,n = (−1)n(2u j,n − u j,n−1 − u j,n+1)/4 表示晶格位

形,格点静电荷分布为 ρ j,n(t) = ∑
k

∣∣ψ j,n,k(t)
∣∣2 −1.

激子产物的生成概率的计算方法是 [9−11]: 将

动力学演化中每一时刻系统的演化波函数 |Φ(t)⟩
在每个本征波函数 |ΨK⟩ 上做投影, 就可以得到

激子本征态在各个时刻出现的概率值 YK(t). 即

YK(t) = |⟨ΨK |Φ(t)⟩ |2. 对于由多个电子组成的体系,

它的演化波函数 |Φ(t)⟩和本征波函数 |ΨK⟩都是一
个具有交换对称性的 Slater行列式,行列式是由单

个电子的波函数组成的,演化波函数可以通过含时

薛定谔方程得到,而本征波函数可以对角化体系的

哈密顿量得到.

3 结果与讨论

3.1 耦合强度对两条耦合聚合物链上极化
子对非弹性散射的影响

两条相同材料的聚合物链, 每条包含 N = 200

个格点 (一条链的格点标号为 1—200,另一条链的

格点标号为 201—400), 它们有 N0 个格点相重叠

(即 200−N0 +1—200与 201—200+N0对应).初始

时刻, 在第一条链上的第 50 个格点位置有一个空

穴极化子,在第二条链上的第 350个格点位置有一

个电子极化子, 在电场作用下, 它们将在耦合聚合

物链间发生碰撞和散射.

为了便于观察正负极化子对在耦合聚合物链

间的碰撞和散射过程, 我们固定链间耦合长度为

N0 = 100,研究电场作用下 (0.5 mV/Å)不同链间耦

合强度对正负极化子对的非弹性散射过程产生影

响. 首先考虑链间耦合较弱的情况, t1 = 0.01 eV,

t2 = 0.05 eV (图 1(a)),当两个极化子在耦合区域靠

近时, 由于链间耦合较弱, 因而它们的波函数有较

小的交叠,而电荷在两个极化子之间的转移依赖于

它们波函数的交叠程度.因此, 当两个极化子碰撞

弹开后,局域在两个极化子中的电荷仅仅是量变小

了,而符号没有改变.此时,正负极化子对复合形成

的产物是极化子和激子的混合态,但激子产率较低.

这样的两个粒子在电场的作用下不可能分开很远

(分开越远,电势能越大),它们将在电场力的作用下

再一次靠近, 发生又一次非弹性散射碰撞. 随着耦

合强度的增加, t1 = 0.05 eV, t2 = 0.1 eV (图 1(b)),正

负极化子碰撞后,局域在缺陷中的电荷不仅数量减

少了, 而且符号还发生了改变,这是因为较强的链

间耦合使正负极化子的波函数有了较大的交叠,虽

然仍是极化子激子和极化子的混合态,但是发现第

一条链上的激子产率略高于第二条链上激子的产

率.当耦合强度继续增加时, t1 = 0.1 eV, t2 = 0.15 eV

(图 1(c)),强的耦合使得电子波函数交叠增大,这样

将在一条链上形成自陷的极化子激子,激子产率约

为 45%, 而另一条链恢复为二聚化状态, 同时有部

分电荷成为自由电荷. 由此可见, 链间耦合有利于

提高激子的产率. 但链间耦合太强时, 极化子对散

射复合过程将被强链间耦合作用破坏,自由电子将

在两条耦合链的链间来回转移.

3.2 耦合区域对两条耦合聚合物链上极化
子对非弹性散射的影响

作为一个例子, 耦合强度固定在 t1 = 0.1 eV,

t2 = 0.15 eV,图 2(a)中给出了两个极化子在耦合区

域长度 N0 = 10时的碰撞行为:在 450 fs前,两个极

化子以恒定速度运动, 在 450 fs 左右, 它们达到最

小距离, 而后分开朝着相反的方向运动.虽然链间

耦合强度较强,但由于耦合链长 N0 = 10较小,在中

强度电场 0.5 mV/Å作用下,这两个极化子可以靠得

很近,但它们的波函数有较小的交叠.因此,当两个

极化子弹开后,局域在两个极化子中的电荷仅仅是

量变小了,而符号没有改变.图 2(b)结果表明: 当增

加链间耦合长度到 N0 = 50时,处于不同链上的极

化子的非弹性散射与同一条链上两个极化子的碰

撞散射过程不同 [22], 当它们在电场的作用下相互

靠近后, 在一条链上形成自陷的极化子激子, 而另

一条链恢复为二聚化状态,同时有部分电荷成为自

由电荷.这是因为在这种情况下, 两个极化子的复

合有较小的势垒. 因此, 与同一条链上正负极化子

对的非弹性散射相比,链间极化子对的非弹性散射

过程有较大的激子生成率.

图 2(b)演化过程中两个生成粒子的电子特征

可以反映在系统的本征能级 (图 3(a)) 和它们的占

据数上 (图 3(b)).对应两个晶格缺陷,图 3(a)能隙中

存在 4条局域电子态. 我们用 εL1(εR1)表示对应左

侧 (右侧)缺陷的较低的局域能级,同时用 εL2(εR2)

表示对应左侧 (右侧) 缺陷的较高的局域能级. 在

初始时刻, εL1 和 εR1 (εL2 和 εR2)是两两简并的,这

表明初始时两个极化子是完全分开的, 它们之间
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没有波函数的交叠.随着时间的推移, 它们的简并

解除, 一方面是由于电场导致的 Stark 效应 (对应

左边缺陷的能级 εL1 和 εL2 向下移动,对应右边缺

陷的能级 εR1 和 εR2 向上移动), 另一方面, 当两个

极化子靠近时, 它们之间的相互作用也能解除能

级的简并. 两个极化子碰撞后, 与之相应的能级

也表现出振荡行为.图 3(b)表示分布函数, 价带除

了 εL1 单占据外,其他能级都是双占据的,同时,在

导带只有 εR2 是单占据的, 其余能级是全空的. 这

和初始条件是一致的, 即链的左边是一个空穴极

化子, 右边是一个电子极化子. 在两个极化子发生

碰撞前, 占据数基本上不随时间变化. 在碰撞过程

中,能级 εR1 和 εR2 上的占据数减小,同时,能级 εL1

和 εL2 上的占据数增加. 当两个晶格缺陷完全分

开后, 这些能级上的占据数再一次地保持常数不

变 (εL1 上约为 2.0, εR1 上约为 1.2, εL2 上约为 0.8,

εR2 上约为 0). 从电荷分布看, 在碰撞后的晶格缺

陷中残存的电荷越少,激子的分量就越大.这表明,

碰撞后生成一个准粒子, 它主要是激子态, 激子的

产率约为 70%.

图 1 固定链间耦合区域长度, 链间耦合强度 (t1(t2)) 对耦合聚合物链上极化子对非弹性散射性质的影响：左边一列是
交替晶格序参量 δ j,n 随时间的演化过程, 右边一列是左图中所示时刻净电荷 r j,n 分布 (a) t1 = 0.01 eV, t2 = 0.05 eV; (b)
t1 = 0.05 eV, t2 = 0.1 eV; (c) t1 = 0.1 eV, t2 = 0.15 eV
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图 2 相同链间耦合强度下,链间耦合链长度 N0 对耦合聚合物链上极化子对非弹性散射性质的影响 左边一列是交替晶格

序参量 δ j,n 随时间的演化过程,右边一列是左图中所示时刻净电荷 ρ j,n(t)分布; (a)N0 = 10; (b) N0 = 50

图 3 对应图 2(b)表示的正负极化子对的非弹性散射过程,禁带中的局域电子态 (a)及其对应的占据数 (b)随时间的演化

图 4 表示激子产率与链间耦合区域的变化关

系. 研究发现, 激子产率随着链间耦合区域的增加

而增加,当耦合区域增加到某一数值后 (约为 30格

点), 随着耦合区域的增加, 激子的产率开始下降.

这是因为链间耦合区域可以影响正负极化子对波

函数的交叠程度,当链间耦合区域接近极化子宽度

时, 此时正负极化子对波函数的交叠耦合最充分、

耦合最强,电荷跃迁更容易,因此激子产率最高.
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图 4 激子产率与链间耦合区域长度的变化关系

4 结 论

基于一维紧束缚 SSH模型,采用非绝热分子动

力学方法,研究了链间耦合对聚合物结构中正负极

化子对非弹性散射的动力学性质的影响.发现链间

耦合强度对散射过程中电荷分布以及晶格缺陷有

明显影响,散射过程依赖于链间耦合强度;当链间

耦合强度较弱时,正负极化子碰撞后分别在两条链

上形成极化子激子和极化子的混合态;当链间耦合

强度增加时,强的链间耦合使得电子波函数交叠增

大,有利于激子产率的提高; 激子产率随链间耦合

区域增大而增加,当链间耦合区域接近极化子的宽

度时, 正负极化子对波函数的耦合最充分, 电荷跃

迁更容易,激子产率最高.
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Abstract
Within an one-dimensional tight-binding Su-Schreiffer-Heeger model, we investigate the effect of interchain coupling on inelastic

scattering of oppositely charged polarons in conjugated polymer by using a nonadiabatic evolution method. It is found that the yield
of the neutral exciton depends sensitively on the interchain coupling. The yield of the neutral exciton increases with the enhancement
of overlapping which can make the wave functions of oppositely charged polarons more largely overlapped. The formation yield of
excitons also increases with the number of overlapping sites increasing to its maximum value, where the length of overlapping sites
is almost of the same order of magnitude as the width of the polaron, the reason is that the number of overlapping sites can affect the
overlap of oppositely charged polaron wave functions. In turn, the charge transfer between them depends on the overlap of their wave
functions. Therefore, when the size of overlapping sites is almost of the same order of magnitude as the width of the polaron, their
wave functions have a largest overlap, thereby making charge transfer more easily. So the yield of excitons has the largest value.
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