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基于一维紧束缚 Su-Schrieffer-Heeger模型, 采用分子动力学方法, 讨论了杂质势的强度和杂质之间的距
离对电子和空穴极化子动力学性质的影响. 研究结果表明: 1)当杂质势强度保持不变时, 两杂质离子之间的
距离 (d)在 2—16个晶格常数变化时, 电子极化子的平均速度大于空穴极化子的平均速度, 这是由于电子、空
穴极化子与杂质势的库仑作用不同而产生的差异, 同时极化子的平均速度随 d的增加而增大; 若继续增加杂
质离子之间的距离, 电子和空穴极化子的平均速度几乎保持不变, 仅有一些微小的振荡, 这是由于不同距离的
杂质离子对电子和空穴极化子产生的势垒或势阱的叠加效果不同而引起的; 2)保持两杂质离子之间的距离不
变时, 随着杂质势强度的增大, 电子和空穴极化子的平均速度均减小, 且空穴极化子的平均速度减小趋势更
明显.

关键词: 聚合物, 极化子, 分子动力学, 杂质离子
PACS: 72.80.Le, 71.38.–k, 71.15.pd, 71.55.–i DOI: 10.7498/aps.65.067202

1 引 言

有机共轭聚合物由于其高导电性和高发光效

率 [1], 使得这种材料在光电器件方面有很广泛的应
用, 例如发光二极管 [2]、场效应晶体管 [3]、太阳能

电池 [4,5]等. 这类材料的准一维结构具有较强的电
子 -晶格相互作用, 在有机共轭聚合物中注入一个
电子或空穴, 由于电子 (空穴)与晶格的耦合作用,
诱导晶格产生局部畸变, 电子 (空穴)在局部畸变势
场中形成定域的束缚态, 即电子 (空穴)极化子 [6].
研究聚合物中极化子等非线性元激发的动力学性

质是理解有机光电器件中光电转换过程的基础 [7].
目前, 对有机共轭聚合物中极化子的动力学输运性
质的研究已有很多工作 [8−11], 这些工作没有考虑

杂质势的影响. 但是, 一般的聚合物是含有杂质的,
而且杂质的浓度是不可忽略的, 这些杂质可能来自
于交叉耦合、复杂的形态学缺陷或者外来的杂质.
因此, 研究杂质对有机共轭聚合物的影响具有实际
意义.

An等 [12]研究了场诱导的电荷极化子的钉扎

效应, 初始极化子被一个吸引杂质所束缚, 当外
电场的强度超过某一临界值时, 电荷极化子将离
开杂质, 否则极化子将在杂质周围振荡; Lima和 e
Silva [13,14]得到极化子和杂质碰撞后, 极化子通过
杂质或被局域或被反射取决于杂质的有效势, 极化
子和杂质之间是吸引还是排斥作用取决于电荷极

化子和杂质 (施主或受主)之间的作用. da Cunha
等 [15]研究了杂质在纳米石墨烯中对极化子动力学

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11074064)、河北省自然科学基金 (批准号: A2016205271)和河北省教育厅基金 (批准号: ZD2014052,
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的影响, 结果表明杂质的存在会明显改变与极化
子结构相关的净电荷的分布, 外电场和杂质的相
互作用对极化子的动力学有很大的影响. Ribeiro
Junior等 [16]认为在考虑杂质时, 双极化子之间、双
极化子与极化子之间的散射过程对于光电器件的

电致发光的理解起着重要作用. 这些研究主要是讨
论外加电场参数的变化或单个杂质有效势的变化

对极化子动力学性质的影响, 并没有具体研究多个
杂质离子对电子和空穴极化子动力学性质的影响,
而在研究中发现, 多个杂质离子对有机共轭聚合物
中电子和空穴极化子的平均速度的影响有所不同,
直接影响有机共轭聚合物中载流子的迁移率.

本文基于一维紧束缚 Su-Schrieffer-Heeger
(SSH)模型, 采用分子动力学方法 [17−19], 主要讨
论两个格点杂质势的强度和杂质离子之间的距离

对电子和空穴极化子动力学性质的影响. 研究发
现, 在外场作用下, 当两杂质之间的距离不同或两
个杂质势的强度变化时, 电子和空穴极化子与杂质
作用后的平均速度是有差异的, 这为研究有机共轭
聚合物中载流子的迁移率提供一定的理论基础.

2 理论模型和计算方法

有机共轭聚合物中加入杂质离子, 其体系理论
模型的哈密顿为 [20]

H = −
∑
n

[t0 − α(un+1 − un)]

× [ e−iγA(t)c+n+1cn + h.c.]

+
K

2

∑
n

(un+1 − un)
2 +

M

2

∑
n

u̇2
n

+
∑

p
Vpc

+
p cp, (1)

其中, t0是电子在近邻晶格之间的跃迁积分; α为

电子 -晶格耦合常数; c+n (cn)分别是第n个格点上

电子的产生 (湮灭)算符; K 是弹性系数; M是原子
晶格的质量; un是第n个格点偏离等间距排列的

晶格位移; Vp = Vpδn,p, Vp为格点n上杂质势的强

度. 参数γ = ea/~c, e, a, c分别是一个电子的电量,
晶格常数和光速. A(t)是电场的矢势, 其表达式为
0 < t < Tc时, A(t) = −cE0t

2/2Tc;当Tc 6 t < Toff

时, A(t) = −cE0

(
t − Tc/2

)
. A(t)与电场之间的关

系是E(t) = −∂tA(t)/c
[21]. 当 e−iγA(t) = 1时, (1)

式变为静态的理论模型.

体系电子波函数由电子本征值方程得到:

− [t0 − α(un − un−1)]ϕµ,n−1

− [t0 − α(un+1 − un)]ϕµ,n+1 + Vnϕµ,n

= εµϕµ,n. (2)

晶格位形的方程为

un+1 − un

= − 2α

K

[ ∑
µ(occ)

ϕµ,nϕµ,n+1

− 1

N

N∑
n=1

∑
µ(occ)

ϕµ,nϕµ,n+1

]
, (3)

其中 εµ是第µ个本征能量, ϕµ,n是本征波函数, N
为聚合物链长. 方程 (2)和 (3)自洽迭代求解, 从而
得到静态的键结构{un}和电子的波函数ϕµ,n.

在动力学过程中,体系含时电子波函数Φµ,n(t)

的演化遵从含时薛定谔方程,

i~ ∂

∂t
Φµ,n(t) =

∑
n′

hn,n′(t)Φµ,n′(t), (4)

其中, Φµ,n(t)可以在瞬时本征波函数这套完备的基

矢上展开, 即Φµ,n(t) =
∑
ν

Cν,µ(t)ϕν,n(t). hn,n′是

哈密顿矩阵, 其表达式为

hn,n′ =



−[t0 − α(un′ − un)], n′ = n± 1,

Vnδn,p1, n = p1,

Vnδn,p2, n = p2,

0, other wise.

(5)

晶格部分采用经典的处理方法,遵从牛顿运动方程:

Mün = −K(2un − un+1 − un−1)

+ α e−iγA(t)[ρn+1,n(t)− ρn,n−1(t)]

+ α eiγA(t)[ρn,n+1(t)− ρn−1,n(t)], (6)

其中, 密度矩阵元ρn,n′(t) =
∑
µ

Φ∗
µ,n(t)fµΦµ,n′(t)

中的 fµ(= 0, 1, 2)是初始占据状态决定的函数. 为
了防止系统突变, 动力学计算中采用线性电场, 形
式为 0 < t < Tc时, E(t) =

E0

Tc
t, 当Tc 6 t < Toff

时, E(t) = E0, Tc = 75 fs是缓慢加大电场持续
的时间, Toff = 800 fs是所加电场持续的时间. 计
算中各参量取值 [22]: t0 = 2.5 eV, α = 4.1 eV/Å,
M = 1349.14 eV·fs2/ Å2, K = 21 eV/Å2.
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3 结果与讨论

3.1 静态结果

选取由N = 200个格点组成的聚合物链, 在聚
合物链中心位置处加入一个杂质, 杂质势的强度分
别为 0, 0.4, 0.8 eV. 图 1 (a)和图 1 (b)分别给出了
杂质势对空穴和电子极化子晶格位形的影响. 由
图 1 (a)可以看到, 随着杂质势强度的增加, 空穴极
化子的晶格缺陷变深, 说明空穴极化子的局域性增
强, 这是由于空穴极化子和杂质势之间是吸引相
互作用, 使得空穴极化子束缚在杂质的附近. 而在
图 1 (b) 中随着杂质势的增加, 电子极化子的晶格
位形只发生了平移, 其位形基本没有发生变化, 这
是由于电子极化子和杂质势之间是排斥相互作用,
使得电子极化子远离杂质位置所导致的.

0 50 100 150 200

0.02

0.04

0.06

0.08
(a)

0 50 100

n

n

150 200
0.02

0.04

0.06

0.08

(b)

Vp=0

Vp=0.4 eV

Vp=0.8 eV

Vp=0

Vp=0.4 eV

Vp=0.8 eV

/
A

/
A

图 1 考虑杂质势后, 空穴极化子 (a)和电子极化子 (b)晶
格位形的变化

Fig. 1. Lattice configuration as a function of the impu-
rity potential for the hole polaron (a) and the electron
polaron (b).

3.2 动力学结果

本部分主要研究两个杂质离子之间的距离和

杂质势强度的变化对极化子动力学性质的影响. 选

取含有 200个碳原子基团的聚乙炔链, 电场强度为
0.5 mV/Å, 此电场可使得电子和空穴极化子都能
通过杂质离子区域. 初始时刻, 极化子位于第 170
个格点处, 在电场作用下极化子在链中由右至左被
加速, 达到饱和速度后开始匀速运动, 并与杂质离
子发生碰撞. 图 2给出了两杂质离子相距d为 6个
晶格常数, 格点杂质势强度为Vp1 = Vp2 = 0.4 eV,
电子和空穴极化子电荷密度中心的演化图, 采用周
期性边界条件, 电荷密度中心定义为

xc =



Nθ/2π, ⟨cos θn⟩ > 0,

⟨sin θn⟩ > 0,

N(θ + π)/2π, ⟨cos θn⟩ < 0,

N(θ + 2π)/2π, otherwise,

(7)

其中,

⟨sin θn⟩ =
∑
n

ρn sin θn, ⟨cos θn⟩ =
∑
n

ρn cos θn,

θ = arctan ⟨sin θn⟩
⟨cos θn⟩

, ρn = ρn,n − 1

为格点n上的电荷密度, θn = 2nπ/N . 由图 2可见,
当电子、空穴极化子与杂质离子碰撞过程中, 电子
极化子的速度先减小后增加, 空穴极化子的速度先
增加后减小, 这是由于电子极化子和杂质之间是库
仑排斥作用, 类似于势垒, 其速度先减小后增加; 而
空穴极化子和杂质之间是库仑吸引作用, 类似于势
阱, 速度先增加后减小. 正是由于此原因, 电子和
空穴极化子与杂质离子碰撞后远离杂质时, 电子极
化子的电荷密度中心位置要先于空穴极化子. 如
645 fs时, 电子极化子运动到第 155格点处, 而空
穴极化子运动到第 200格点处 (极化子由右至左运
动), 两者相差 45个晶格常数, 电子极化子的速度
远大于空穴极化子的速度.

为了进一步说明杂质离子对电子和空穴极

化子动力学性质的不同影响, 我们计算了两杂
质离子之间的距离 d与电子和空穴极化子平均

速度的关系, 如图 3所示. 图 3描述了杂质势
(Vp1 = Vp2 = 0.4 eV)强度保持不变, 随着两杂
质离子之间的距离d(介于 2—16个晶格常数)变化
时, 电子极化子的平均速度大于空穴极化子的平均
速度, 但当d 小于 6 个晶格常数时, 空穴极化子被
杂质势所束缚, 但电子极化子是可以通过杂质区域
的; 同时, 电子和空穴极化子的平均速度随d的增

加而增大, 若继续增加杂质离子间的距离, 电子和
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空穴极化子的平均速度几乎保持不变, 仅有一些微
小的振荡. 这是由于不同距离的杂质离子对电子和
空穴极化子产生的势垒或势阱的叠加效果不同所

引起的. 当杂质离子相距较近时, 杂质离子产生的
晶格畸变可叠加在一起, 如图 4所示. 例如d为2个
晶格常数时, 此时杂质对电子和空穴极化子的势垒
或势阱的作用产生叠加效果较强, 即电子和空穴极
化子所受到的库仑作用大大加强, 这对它们的运动
速度产生了明显影响, 使得电子和空穴极化子的平
均速度较低; 而当两杂质离子相距较远时, 如d为

20个晶格常数时, 两个杂质的晶格位形没有叠加效
应, 相当于只有两个单独的杂质势所起的作用, 由
于极化子通过单个杂质势之后平均速度变化不大,
所以杂质离子相距较远时, 使得电子和空穴极化子
的平均速度基本保持不变.

0 200 400 600 800
0

50

100n

150

200

d/

/fs

Vp1/Vp2=0.4 eV

图 2 电子和空穴极化子电荷密度中心位置随时间的演化

关系

Fig. 2. Temporal evolutions of the charge center for
the electron and hole polarons.
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0.32
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0.40

0.44

0.48

Vp1/Vp2=0.4e V

/
A
Sf
s-

1

d

图 3 电子和空穴极化子的平均速度随 d的变化关系

Fig. 3. The average speeds of the electron and hole
polarons with different d.

在固定电场作用下, 极化子和杂质碰撞后, 极
化子通过杂质或被局域或被反射取决于杂质的有

效势, 因此, 为了保证电子和空穴极化子都能通过

杂质, 杂质势的取值范围为 0.1—0.4 eV. 图 5给出
了两个杂质离子的距离保持不变时, 电子、空穴极
化子的平均速度随杂质势强度的变化. 当在聚合
物中加入相同的两个杂质离子 (Vp > 0), 杂质势的
强度小时, 由于杂质势的作用效果小, 电子和空穴
极化子与杂质离子碰撞后有相同的平均速度, 随着
格点杂质势强度的增加, 杂质势作用效果也随之增
强, 电子极化子的平均速度大于空穴极化子的平均
速度, 并且都随着杂质势强度的增大而减小. 例如
两杂质势强度为 0.4 eV 时, 相距 6个晶格常数, 电
子极化子的速度为 0.462 Å/fs, 而空穴极化子的平
均速度为0.316 Å/fs, 这是由于杂质与电子、空穴极
化子的库仑作用不同所引起的. 另外, 由图 1也可
看到, 当杂质势大于零时, 聚合物链杂质的加入使
的空穴极化子的晶格位形局域性加强, 从而影响空
穴极化子的运动速度, 而电子极化子的晶格位形基
本没有变化, 只是发生了平移, 因此, 杂质势大于零
时, 杂质势对空穴极化子的平均速度影响更明显,
相反, 如果杂质势小于零, 情况恰好相反.

/
A
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 d/

n
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图 4 体系二聚化时晶格位形分布图

Fig. 4. The lattice configuration for the dimerization
state.
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图 5 电子和空穴极化子的平均速度随杂质势强度的变化

Fig. 5. The average speeds of the electron and hole
polarons with different impurity potential strengths.
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4 结 论

基于一维紧束缚SSH模型, 采用分子动力学方
法, 讨论了杂质势的强度和杂质之间的距离对电子
和空穴极化子动力学性质的影响. 由于电子和空
穴极化子与杂质离子之间的库仑作用不同, 导致
电子、空穴极化子的电荷密度中心位置不同; 当杂
质势强度保持不变时, 杂质离子之间的距离相距
2—16个晶格常数时, 电子极化子的平均速度大于
空穴极化子的平均速度, 且都随着杂质离子距离的
增加而增大; 若继续增加杂质离子之间的距离, 电
子和空穴极化子的平均速度几乎保持不变, 仅有一
些微小的振荡, 这是由于不同距离的杂质离子对电
子、空穴极化子产生的势垒或势阱的叠加效果不同

所引起的; 随着杂质势强度的增大, 电子和空穴极
化子的平均速度均减小, 杂质势大于零, 杂质对空
穴极化子的平均速度影响较明显. 这是由于杂质和
极化子之间的库仑作用, 使得空穴极化子的局域程
度增强, 而电子极化子的晶格位形基本不变, 极化
子的局域程度影响极化子的运动速度, 所以空穴极
化子的运动速度受杂质的影响更明显. 由此可以得
到, 杂质势和杂质之间的距离均会影响聚合物中电
子和空穴极化子的动力学性质. 此研究成果对掺杂
聚合物材料的导电性能的研究提供了一定的理论

基础.
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Abstract
Based on the one-dimensional tight-binding Su-Schrieffer-Heeger model, and using the molecular dynamics method,

we discuss the dynamics of electron and hole polarons under the influence of impurity potentials and the distance between
impurities. Under an external electric field, the electron or hole polaron can move along the polymer chain with a steady
velocity. When the polarons collide with impurities, the velocities of the polarons would be affected by the impurity
potentials and the distance between the impurities. 1) Firstly, at a fixed impurity potential strength, the average velocities
of the electron and hole polarons as a function of the distance (2–16 times the lattice constant) between impurities have
been discussed in polymers. It is found that the average velocities of the electron and hole polarons increase with
increasing distance between impurities. It is worth noting that the average velocities of the electron polarons are greater
than those of the hole polarons, which results from the fact that the electron and hole polarons have different coulomb
interactions with the impurity ions. That is to say, the coulomb repulsion is shown between the electron polarons and
impurity ions, which is similar to the potential barriers; while the coulomb attraction appears between the hole polaron
and impurity ions, which is similar to a potential well. However, as the distance between the impurity ions becomes
large enough, the average speeds of the electron and hole polarons almost remain the same, and show just a few small
oscillation. This is due to the different distances between impurity ions which generate the different superposition effects
of barrier or potential well on the electron and hole polarons. 2) Next, with a fixed distance between the two impurity
ions, we find that with the increase of impurity potential strength, the average velocities of the electron and hole polarons
decrease. And the decrease of the average speed of the hole polaron is more obvious. It can be explained as follows: the
coulomb attraction interactions between the hole polaron and impurity ions can obviously enhance the localization of the
hole polaron. While the coulomb repulsion interactions between electron polaron and impurity ions can only make the
electron polaron undergo a small shift in the polymer chain, so that the localization of it is almost unchanged. In view
of the average speed of the polaron being closely related to the localization of the polaron, the change of the average
speed of the hole polaron is more obvious. The results above may provide some theoretical basis for understanding the
conduction properties in doped polymers.
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