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根据建立在电子+声子相互作用基础上的 ,-.-/01 相变理论，利用形变势模型和半经验晶体轨道方法计算的能
带结构数据，对一维有机导体 2-2/324.3560730-8-+2-2/39:38;<6.8;=.>-2438-的 ,-.-/01相变温度进行了计算 ?并对其金属+
绝缘体相变机制进行了讨论 ?
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" F 引 言

近年来，关于有机高分子材料，特别是一维有机

导体的研究引起了人们很大的兴趣［"—A］?这一方面
是因为一维有机导体具有良好的电、磁、光、超导等

方面的性质，在化学电源、电子材料、光电材料、分子

器件等方面展现出良好的应用前景；另一方面它们

还为物理学发展了许多新的理论概念，如低维合作

现象等 ?
,-.-/01［"#］和 G/H40.94［""］曾指出，任何一维导体对

于电子+声子耦合作用，结构不稳定，在某一温度下
晶格将产生永久性的周期畸变，使得在电子的费米

能处产生带隙，从而导致系统从金属态变为半导体

态（或绝缘体态）?此即 ,-.-/01相变（,,@），该温度为
,-.-/01相变温度（!,）? ,,@理论建立后，被广泛应用
于准一维导体的金属+绝缘体相变的研究中［"’—"%］，
最近又被用于碳纳米管的金属+绝缘体相变的研究
中［"$—’"］?

!, 的表达式可通过几种方式推导出来
［"&—"%］?

然而这一表达式不能用于直接计算 !,，原因之一是

电子+声子耦合常数 " 的形式没有给出 ?本文将根
据 I3/=--8和J4;9K0-:［’’］提出的形变势（L,）模型推
导出确定 " 的表达式，然后利用半经验晶体轨道
法计算的能带结构数据，估算出一维有机导体

2-2/324.3560730-8-+2-2/39:38;<6.8;=.>-2438-（@@G+@MNO）

的 !P，再与实验结果进行比较 ?

’ F ,,@温度和 L,模型

,-.-/01和 G/H40.94证明形变晶格中的一维电子
系统对于波数为 ’#G 的声子模是不稳定的（ #G 为费

米波数）［"#，""］?这样的系统可由下列二次量子化的哈
密顿量描述：
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式中 & R
#%和 &#%是自旋为 %、能量为!#、波数为 # 的

I0;94态电子的产生、湮没算符，( R
’ 和 (’ 是波数为

’、能量为"#’ 的声子的产生、湮没算符，) 是一维
系统的长度，" 是电子+声子耦合常数 ?一般而言，"
是 ’ 和 # 的函数，然而在所讨论的问题中，只有 T # T
##G 的电子和 T ’ T#’#G 的声子是最重要的，因此

可忽略 " 对波数的依赖性 ?
在平均场理论中，通过选择电子与 ’#’#G、频

率为#’ 的声子的相互作用，可利用序参数
［"&］

$ Q
’" U (’#G

V

")
（’）

来描述晶格的调制 ?
晶格的调制，使得电子频谱在费米能处产生宽

度为 ’ T$ T的带隙，此即 ,-.-/01有序态（绝缘相）?只
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要长程序不被破坏，该态将存在于 ! ! " 或有限小
的温度下 #然而当高于某一确定温度时，带隙和长程
序将完全消失，系统进入金属态 #此 $$% 温度由下
式给出［&’］：
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式中
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这里，#+（ !"%+ "+）是从能带底部测量的费米能，%+
（ !""+ 3&）是费米速度 #下面，我们将利用 4$模型
推导 $ 的表达式 #
对于单个电子，电子5声子相互作用能为
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对（’）式作泰勒展开，可表示为
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式中 * 和 +( 分别为电子和第 ( 个格点离子的位置，

)（* / +(）是它们之间的相互作用势，,( 是第 ( 个格
点离子偏离平衡位置的位移 #
在二次量子化的表象中，整个系统的电子5声子

相互作用哈密顿量为
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式中 1 和2 分别是元胞的数目和一个元胞内离子
的总质量， "〉为 *<=>?基函数 #通过将 )（*）展开成
+=@A:,A级数，
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以及利用晶格的平移不变性，（;）式可以化简为
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比较（C）和（&）式，可以得到
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这里只考虑 / ! 0"+ 的声子作用项，原因如上所述 #
根据 4$模型［00］，当晶格常数 4 的变化很小时，

单电子带边能量的变化与晶格常数的变化成正比，

即

#$> !$&$（*）， （&&）

式中#$> 代表形变势，$& 为形变势常数，$（ *）!

#4 34为晶格常数的相对变化 #由于 * 点的晶格振动
可以表示为
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则有
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事实上，#$> 就是由晶格振动引起的单电子势

能的变化，所以
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利用关系式
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以及（7），（B）和（&&）式，可得出
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由此可得到
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式中#0"+
! 08("+，8( 是纵波波速，%是晶格的线质

量密度 #
根据（)）和（2）式，我们最后得到 $$%温度为
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式中 8 !%8
0
( 是一维晶体的线伸展模量 #

) ( %%+5%DEF的 !. 定量计算

根据实验观测结果［&2］，一维电荷迁移晶体 %%+5
%DEF在温度为 ’2 G附近发生金属5绝缘体相变，’2
G以上是导体，在 ’2 G以下是半导体 #由于相变主
要发生在 %DEF链上［&’］，因此我们只需要计算 %DEF
链的 !$，然后再与实验结果进行比较 #
为了算出 !$，我们需要计算$&，&#，"+，#+ 以

及伸展模量 8 的数值 #用 HIE4J3)自洽场晶体轨道
法对 %%+5%DEF的电子结构进行计算，结果表明［0)］，
当 %DEF链的平移垂直距离 + 从 "()&; KL变化到
"()2’ KL，相应的晶格常数 4 从 "()B&C KL 变到
"(2&’7 KL 时，导带底的能量从 / &(C;’ ,M 变到
/ &(B07 ,M#根据（&&）式可求得$%DEF

&> ! &(7B; ,M#
假定能带是抛物线结构，则利用有效质量的概

念，能量具有下述形式：
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因此有
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将能带宽"% ! "*++, -. 和晶格常数 $ !
"*/0() 12代入（$"）式，可得到 "3456
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式中 & ! "*+)’ 是电荷迁移量［$:］’
将有效质量和 % #9 %的表达式，代入（(0）式，得到
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线伸展模量 ) ! *+，其中 * 是沿链方向的体伸展模
量，+ 是垂直传播方向的横截面积 ’ * 的试验值为
$*$ 7 ("(" ?·2&$［$+］，从 339@3456的晶体结构［($］可
计算出垂直每条链的横截面积 + 为 +*+( 7 ("& ()

2$，因此 ) ! A*+A 7 ("(" -.·2&( ’
最后，将以上各量代入方程（$/），得出 (; ! :,

B’从这一计算结果看，尽管在我们的模型中忽略了
电子@电子相互作用对金属@绝缘体相变的贡献，但
339@3456的 (; 理论估算值与实验观测值

［(:］相当

接近 ’这表明在一维有机电荷迁移晶体中，电子@声
子相互作用对其金属@绝缘体相变起着主导作用 ’
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