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通过对有机高分子中极化子的单激发态进行研究，发现该态在外电场下呈现反向极化特征，极化规律与双激

子态类似 )在强电场下，反向极化消失，极化子单激发态解离为一个单极化子和一个双极化子态 )
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% = 引 言

高分子聚合物具有优良的电致发光和光学非线

性特性［%］，如以聚对苯乙炔（>>?）族为发光材料合

成 的 有 机 发 光 器 件（ @AB1<2; 32BCD/:02DD2<B 82@8:5，
EF.G’5）已实用；电化学发光电池［"］（ 32BCD/:02DD2<B
:3:;DA@;C:02;13 ;:335，F.H’5 ）及纯有机三极管［’］也已

研制成功；最近又有关于小分子 I3J’ 以及齐聚物

5:42DC2:<K3（L,）作自旋极化输运材料的报道［&—,］，从

而开辟了有机自旋电子学这一新领域 )
反向极化是高分子聚合物中的新现象，其物理

机理是由于有机高分子内存在较强的电子/晶格相

互作用，电子的激发导致晶格弛豫，形成高能量的带

电自陷态，从而使其极化方向有可能与外加电场反

向 )从能带结构来看，如果高定域能级的占据电子数

多于低定域能级的占据电子数，就有可能出现极化

反转现象［(—%$］)孙鑫等人研究了聚合物的单激发和

双激发过程，指出当两个电子同时受到光激发而跃

迁到导带上时，电子/晶格相互作用造成的晶格弛豫

会形成自束缚的双激子态，具有反向极化特征 )目前

对于双激子态反向极化的起因和可能的应用以及影

响双激子态反向极化的因素都已做了较深刻的物理

分析［(—%&］)但是系统内两个电子同时受激跃迁的概

率总是很低的，而且双激子态极不稳定，其寿命只有

%$M %$5 左右［(，*］，因此这种激发方式不容易控制，有

必要寻找其他具有反向极化特性的激发态 )大家知

道，高分子聚合物通过掺杂或光激发，可以形成稳定

的单极化子［%#—"%］，其带隙中出现两条定域能级 ) 如

果对其进行再次激发，则低定域能级上的电子会跃

迁到高定域能级上，从而出现高定域能级电子数多

于低定域能级电子数的情况，这正是出现反向极化

的基本条件［(—%$］) HC:< 等人提出聚合物中极化子的

单激发态可能存在反向极化，并通过对基态简并反

式聚乙炔中极化子单激发态静态极化率的数值计

算，发现它的极化率为负值［""］) 但是简并系统内的

极化子容易解离成孤子和反孤子，受外场影响明显 )
本文将重点在基态非简并系统内详细探讨这一问题，

特别研究极化子单激发态在外电场下的受激发行为，

给出更直观的电荷空间分布，并分析其极化规律 )

" = 模型和方法

高分子导电聚合物可分为基态简并与基态非简

并的形式 ) 如反式聚乙炔（DA1<5/>I）是基态简并的，

而它的同分异构体———顺式聚乙炔（;25/>I），是基

态 非 简 并 的［"’］，另 外，像 聚 对 苯 撑（ N@3K（ N/
NC:<K3:<:），>>>）、聚噻吩（N@3KDC2@NC:<:，>L）等也是

基态非简并的 )基态简并聚合物中可产生孤子或带

单个电荷的极化子，极化子在外场下或光激发容易

解离成孤子和反孤子；基态非简并聚合物中不但可

产生带单个电荷的极化子也可产生带两个电荷的双
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极化子 !与基态简并聚合物相比，非简并聚合物中的

极化子要稳定得多，因此，本工作选定基态非简并的

顺式聚乙炔为研究对象 !
以顺式聚乙炔单链为模型，沿链方向加一个均

匀外电场 !，则由外电场引起的第 " 个格点上的附

加势能为（在此忽略了格点运动引起的势能变化）

#" " # $!"%& $
"，’&"，’ ! （%）

因此电场作用下，聚乙炔单链系统的哈密顿量

为（忽略电子自旋指标）
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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［)*］! (( 表示无电子晶格作用时最近

邻电子的跃迁；(% 为简并破缺项，体现了顺式聚乙

炔的非简并基态结构［)+］；!为电子, 晶格耦合参数；

)" 为聚乙炔链第 " 个原子基团离开没二聚化时平

衡位置的位移；& $
"（&" ）为第 " 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 !
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!
-..
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表示对所有电子占据态求和，电子波函数

系数 + (
"，"

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（0）和（*）可得体系在最低能态时的晶

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 !

0 1 结果和讨论

对于顺式聚乙炔，选取参数 % # (1%))23，(( #
)1+&4，* # )%((&4/23)，*" # ’ +%1)50&4/23，(% #
(1(0&4!当电子或空穴掺杂到聚乙炔链上后，电子,

晶格相互作用会导致极化子或双极化子等自陷态；

同时电子态也会发生变化：原价带顶能级和原导带

底能级从连续能带分离进入禁带，形成带隙内的定

域能级#6 和#7，如图 %（8）!电子掺杂情况下，#6 有

两个电子占据，而#7 为单电子占据 !光激发将有可

能产生这样的电子跃迁：#6 上的电子获得能量跃迁

至#7，形成高能激发态，我们称之为极化子的单激

发态 !计算发现，该单激发态在带隙内也只存在两条

分离能级，这两条分离能级的定域性更强，如图 %
（9）!晶格系统则出现更强的局域缺陷，晶格位形如

图 %（.）所示 ! 电荷密度分布也发生了相应的变化，

如图 %（6），发现极化子单激发态电荷密度分布出现

了两个等高的峰 !如果不存在禁闭项（即基态简并情

况 (% # (），计算发现电荷密度分布曲线的两峰会分

开，如图 ) 所示，从其晶格位形上看，它们就像一对

孤子, 反孤子，但每个“孤子”只约束
%
) $ 的净电荷，

因此，两个“孤子”之间存在量子力学约束，并不是真

正的分开 !
为防止带电极化子在外场下定向运动，我们对

系统施加一弱电场，以检查极化子单激发态的电荷

密度行为 ! 图 0 给出了 (% # (，外电场分别为 (，+ :
%(04/.3 和 % : %(*4/.3 时极化子单激发态的电荷转

移量!$" #$"（!）’$"（(）!发现在外场作用下，极化

子单激发态出现明显的反向极化特征 !
反向极化强度与简并破缺参数 (% 有关，图 * 给

出了极化子单激发态电荷转移量随 (% 的变化曲线 !
很明显，电荷转移量随简并破缺参数的增大而减小 !
这是因为对于基态非简并系统，定域能级波函数的

两个峰相互重叠（如图 + 所示），简并破缺参数 (% 越

大，重叠（或禁闭）越强，因此电荷转移量越小即反向

极化强度越小，详细分析可参考双激子态的反向极
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图 $ （%）极化子的能级分布示意图；（&）极化子单激发态的能级分布示意图；（’）极化子（虚线）及其单激发态（实线）的晶格

位形；（(）极化子（虚线）及其单激发态（实线）的电荷密度分布

图 ) !$ * + 时极化子单激发态的晶格位形（虚线）和电荷密度

分布（实线）

图 , !$ * +，外电场分别为 +，- . $+,/0’1 和 $ . $+2/0’1 时极化

子单激发态的电荷转移!!"

极化子单激发态是一种亚稳态，当电场达到某

一临界值时，这种反向极化将会被破坏，形成正向极

化 #计算发现，这种正向极化实际上是相互解离的一

个正电单极化子和一个负电双极化子 # 图 3 给出了

解离后的电荷密度分布和晶格位形，单极化子和双

极化子在外电场的作用下相互远离，各自运动到链

端 #在本文的参数选取下，得到极化子单激发态的解

离电场为 ,43) . $+-/0’1，此时解离为一正电单极化
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子和一负电双极化子 !

图 " 电场为 # $ %&"’()*时，电荷转移量随简并破缺参数的变化 图 # 极化子单激发态定域能级波函数

图 + 极化子单激发态解离后的电荷密度分布（实线）和晶格位

形（虚线），电场为 ,-+. $ %&#’()*

" - 结 论

双激子态具有反向极化的特性，但是这种状态

极不稳定，而且系统内两个电子同时受激跃迁的概

率总是很低的，因此本文试图寻找其他具有反向极

化特性的激发态 !基于此，对极化子单激发态进行了

理论研究，发现极化子单激发态在外电场下具有反

向极化特征 !由于只需单电子激发，这种反向极化应

比双激子态的反向极化更容易实现 !极化子单激发

态在较强的电场下将会解离，形成一个单极化子和

一个双极化子 !需要指出的是，由于极化子在外电场

下会运动，本文只是通过弱场下的计算揭示了极化

子反向极化的特征，对其激发态的详细研究应在动

力学状态下进行 !
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