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通过引入简并破缺项，建立了非等势垒 *+,-./012--23 方势阱模型，在实坐标空间中研究了基态非简并聚合物

———顺式聚乙炔的基态及其激发态，并与紧束缚模型所得到的结果进行了比较 4给出了体系的电子态、电荷密度等

在实坐标空间的分布特征 4发现在坐标空间研究可以更加准确地反映体系的电子态密度、电子空间密度分布等

特征 4
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! C 引 言

高分子共轭聚合物作为一种新型的功能材料，

既具有金属和半导体的电子性质，又具有有机塑料

的易加工、柔韧性的机械特点，成为近几十年来的研

究热点 4对具有准一维特征的聚合物分子的结构和

物性，特别是其独特的电磁光特性，可以说已经有了

比较深入的理解 4理论工作中无论从量化还是物理

建模出发，都得到了与实验基本一致的结果 4 早在

"% 世纪 )% 年代初，522/2+，D:B6.:+9.< 和 EF.+:G:H:
等人发现，通过对聚乙炔进行掺杂，其电导率急剧升

高，可增加几个甚至十几个数量级［!—&］4这一发现大

大促进了人们对聚合物导电机理的研究和认识 4目
前，某些聚合物的电导率已接近甚至超过金属铜，成

为有机良导体［(—7］；还有些聚合物在低温下甚至具

有超导电性［)］4导电聚合物的研究使人们对有机固

体的电特性认识更加深入 4
与传统的无机材料不同，有机共轭聚合物具有

很强的电子0晶格相互作用，电子的掺杂或激发会导

致晶格畸变 4因此，掺杂后聚合物中的载流子不再是

电子或空穴，而是孤子、极化子、双极化子等电子0晶
格的耦合态 4这是有机半导体与传统的无机半导体

的根本区别所在 4此外，导电聚合物由于其链间耦合

比较弱，可以认为具有准一维结构 4基于此，EA 等人

早在 !I)’ 年提出了基态简并聚合物———反式聚乙

炔的 EA0EBF+.2JJ2+0522/2+（EE5）紧束缚模型［’，I］，成功

地解决了反式聚乙炔中的许多关键问题 4如通过提

出孤子图像解释了反常电荷0自旋关系 4然而此模型

只适合基态简并的聚合物体系，对于实际中占绝大

多数的基态非简并材料，如顺式聚乙炔（B.=01K）、聚

对苯撑（111）、聚对苯乙炔（11L）、聚噻吩（1M）、聚呲

咯（11N）及它们的衍生物，单纯的 EE5 模型不能给

出很好的描述 4 基于此，O+:P,Q=G.. 等人针对基态非

简并材料的结构特点引入了对称破缺参数［!%］，将

EE5 模型进一步扩展 4此外，人们还发展了其他的一

些方法，如连续的 MRD 模型［!!］，O*（O+:P,Q=G.. :-<
*.+,Q:）模型［!%］和刚性的 111（1:+.=2+01:++01,S;2）［!"］模

型等，并在聚合物中获得了较为理想的结果 4
然而上述模型哈密顿均具有电子0空穴对称性，

导致电子能谱中的价带和导带对称，这明显与实际

一维体系中电子态密度的能量分布不符 4另外，虽然

EE5模型很好的描述了聚合物等有机材料的软特

性，却无法给出电子态在整个晶格空间的分布 4基于

此，TA 等［!&］和解士杰等［!(］采用 *+,-./012--23 方势

阱模型［!$］在实坐标空间中对基态简并聚合物进行

了一系列研究，很好地修正和补充了 EE5 模型所得

到的结果 4而本文将此模型扩展到基态非简并体系，
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并将所得结论与其他模型进行比较 !

" # 模型与公式

顺式聚乙炔分子可以看作是由（$%）单元组成

的准一维分子链 !由于格点原子等距离排列是不稳

定的，要发生 &’(’)*+ 相变［,-］，形成沿分子链方向交

替排列的短（双）键和长（单）键，如图 , 所示 !图 ,（.）
表示 % 原子位于双键的同侧，称为 / 相，而图 ,（0）则

表示 % 原子位于双键的异侧称为 1 相，/ 相与 1 相

是不等价的，所以顺式聚乙炔是基态非简并的 !

图 , 顺式聚乙炔（.）/ 相和（0）1 相

在不考虑电子2电子相互作用时，实坐标空间下

顺式聚乙炔分子的哈密顿量可以写为
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其中 ’$ 是分子链上第 $ 个（$%）基团相对其等距离

排列时的位移，( 是基团间相互作用弹性力常数，)
为基团的质量 ! %（&" 4 ’$）为相对等距离排列时第 $
个原子基团加在第 " 个电子上的势，采用方势阱近

似可以写为以下形式：
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其中，! 函数定义为

!（& 4 ,）3
,，& : ,，

6，& " ,{ !
%6 ; %7表示 % 原子在同（异）侧时的势垒高度，* 为

基团等距离间距，+ 表示势阱的宽度，如图 " 所示 !
无量纲参数 %7 8%6 为简并破缺量，%7 3 6 即为文献

［,<，,=］中的模型 !

图 " 顺式聚乙炔 >)?@(A2&’@@’B 方势阱模型

首先求解单电子哈密顿量
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其本征方程为
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其中$# 为单电子能量本征值，"#（ &）为单电子波函

数，略去自旋指标 !
哈密顿量 - 中包含未知的基团位移坐标 ’$，这

可由系统静态总能量最小决定，为此设每个格点相

对其平衡位置都有一小的偏离 ’$ 3 ’6
$ 5 ’7$ ，则有
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根据微扰论，计入弹性能，近似到一阶项，系统

的总能量为
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其中 & .
" & &（$ .

" ）为第 " 个势阱左右壁上的电荷密

度 /它给出了静态条件下，（01）基团的平衡位置 /第
二项表示非简并效应 /

在发生二聚化前，晶格是等间距的，（-）式中左

边各量均为零，从（-）式得
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由于简并破缺参数 %+ ,%! 的存在，所以势阱两端的

电荷密度是不相等的 /
设系统基态是均匀二聚化的，引入 !!

" &（ $ #）"!!，

从（-）式得
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第二项为非简并效应 /

4 5 结果与讨论

对于顺式聚乙炔，我们参照 67［#4］和解士杰等

人［#2］的工作选取参数为晶格常数 ’ & !5#%% 89，晶

格弹 性 常 数 # & ::5-* ;<,89%，势 阱 宽 度 ( &
!5!* 89，势阱高度 %! & 4- ;</计算中我们选取简并

破缺项 %+ ,%! & . !5!#，通过计算表明改变参数仅

影响所得数值结果的大小，而不会改变本文讨论的

基本物理内容 /

!"#" 基态

首先，我们来确定顺式聚乙炔的基态 /图 4 给出

了体系单个基团能量随二聚化位移 ! 变化关系曲

线 / 可 以 看 出 曲 线 中 存 在 两 个 极 小 值 )= &
$ #>5!- ;<和 )? & $ #>5!2 ;<，分别对应位移 !=#
$ !5!!42 89 和 !?#!5!!%* 89，与 @@1 模型明显不

同的是，=，? 相的二聚化位移是不相等的，从（3）式

中可以看出，这一差别是简并破缺项引起的 /这表明

顺式聚乙炔基态存在两种稳定构形，称之为 =，? 两

相 /其能量差")?=#!5!4 ;<,基团，与 6A8B 等人［#-］

所采用的修正 @@1 模型计算结果具有相同的数量

级 /简并破缺项 %+ ,%! 为可调参数，可选择的范围为

!—!5!4: / 通 过 调 节 %+ ,%! 的 数 值，可 得 到 不 同

")?=，如图 2 所示 /

图 4 单基团能量随二聚化大小变化曲线

图 2 单基团 =，? 相能量差与简并破缺项的关系
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人们采用光学方法对聚乙炔的能带结构进行了

大量研究［!"—#!］$ 然而人们注意到，实验中吸收光谱

和发射光谱给出的顺式聚乙炔的带隙也不尽相同，

有的给出 !%&—!%’ ()［!"］，而有的给出 #%* ()［!’］$图
+ 插图给出了顺式聚乙炔基态（, 相）下的能带结

构，带宽为 !+%&’ ()，其中价带带宽 -%. ()，导带带

宽 ’%!- ()$能隙 #%*+ ()，与实验结果［!’］基本一致 $
与 //0 模型明显不同的是：体系能带结构的电子1空
穴对称性不存在 $维度性告诉我们一维体系的电子

态密度随能量升高而指数减小，为此，我们通过高斯

展开计算了体系的电子态密度［##］

!（"）2 !
#

!#
（#!$）!3# [(45 6" 6"#）#

#$ ]# ， （’）

式中"# 为电子本征能级，!# 为该能级的简并度，$
是展宽参数 $从图 + 中可以看出：体系电子态密度随

能量的增加下降，与固体理论中一维体系电子态密

度与能量的关系!（"）1" 6 !3#［!.］是基本一致的 $

图 + 顺式聚乙炔基态的电子态密度曲线

//0 模型只给出了电子在格点上的分布情况，

无法给出整个空间的详细分布 $图 . 我们给出了实

坐标空间的计算结果 $可以看出：电子密度在空间的

连续分布，但主要集中在格点附近（阱内）；在格点之

间的键上（垒内）电子密度呈衰减形式 $另外，对于顺

式聚乙炔，由于氢原子位置的不等价，使得电子在键

上的分布是不相等的 $在目前的参数下，两相邻键上

的电子密度之差约为 *%!’ (378，它随 #9 3#* 的变化

发生改变 $
紧束缚近似研究顺式聚乙炔是通过对 //0 模

型进行修正，在哈密顿中引入简并破缺项［#:］$ 而本

文是引入简并破缺势 #9，通过调整势垒高度偏差得

图 . 顺式聚乙炔基态的电子密度分布

出体系的 ,，; 相，为此，我们进一步研究了顺式聚

乙炔 , 相能隙宽度与简并破缺参数 #9 3#* 的关系，

如图 & 所示 $能隙随简并破缺参数变大而变大，由于

简并破缺项是由氢原子引起的，因此通过改变氢原

子（如取代），可以改变聚合物的能隙 $

图 & 能隙随简并破缺参数变化关系，#* 2 :& ()

图 " 极化子能带结构
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!"#" 极化子与双极化子

在基态非简并的系统中，由于 !，" 两相之间存

在能量差，链中不存在单个的孤子，但可以存在极化

子或双极化子 #我们对负电极化子（基态下掺杂一个

电子）的情况进行了计算，发现导带和价带之间的能

隙中出现两条分立能级，如图 $ 所示，其对应的电子

态是定域的 #晶格二聚化被破坏并出现一个局域的

图 % （&）极化子（实线）、双极化子（虚线）晶格位形；（’）极化子

（实线）、双极化子（虚线）净电子密度分布

晶格缺陷，如图 %（&），掺杂的电子被局域在该晶格

缺陷中，如图 %（’）所示 #
注入两个电子会形成双极化子束缚态，双极化

子的缺陷明显要大于单极化子的缺陷 #双极化子的

能隙中也出现两条孤立能级，它们对应的电子态是

局域的 #由于双极化子缺陷大，两条孤立能级比单极

化子的更靠近一些 #所得结果与 (() 等模型所得出

的结论基本一致 #所不同的是电子空间分布的连续

性和能带结构的不对称性 #由于能带结构不对称，造

成能隙中两条分立能级与价带顶和导带底的能差存

在差异，这说明电子从价带顶跃迁至!*（靠近价带

顶的分立能级）能级所对应的吸收光谱峰值与电子

从!+（靠近导带底的分立能级）能级跃迁至导带底

所对应的吸收光谱的峰值将存在差异 #
可见，非等势垒的方势阱模型研究基态非简并

共轭聚合物，与 (() 模型和其他模型的结论基本一

致 #其优势在于得到体系能带结构更接近一维体系

的实际情况，为分析实验现象提供了理论依据 #在实

空间中所得到的体系电子空间分布，将有利于研究

电子相互作用对聚合物中各种元激发形成的影响 #

, - 结 论

本文给出了实坐标空间下研究基态非简并系统

的一个物理模型，得到顺式聚乙炔的基态、极化子和

双极化子，并给出了相应的晶格位形、能带结构、电

子态密度和电荷密度，分析了非简并效应对聚合物

能带结构的影响，指出通过调整氢原子位置或氢原

子取代可改变聚合物的能隙，由此来调整聚合物的

性质 #实坐标空间的模型不但可以得出与其他模型

已有的物理图像，而且能更加准确地得出元激发的

电子态密度和电子空间密度，对理解聚合物中各种

元激发的细微结构具有一定的意义 #
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