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共轭聚合物中均匀无序对极化子输运

动力学的影响∗
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( 2014年 6月 17日收到; 2014年 9月 25日收到修改稿 )

基于扩展的Su-Schrieffer-Heeger紧束缚模型和非绝热动力学方法, 研究了共轭聚合物材料中均匀无序效
应对极化子输运动力学的影响. 研究发现: 极化子的动力学输运过程由外加电场和均匀无序效应共同决定;
在大部分电场范围下, 均匀无序效应对极化子输运的影响不太明显, 几乎可以忽略; 但在弱电场下, 均匀无序
效应不利于极化子输运. 与高斯型无序效应下极化子的输运过程相比, 具有均匀无序的薄膜形貌更有利于极
化子输运.

关键词: 聚合物, 均匀无序, 极化子输运
PACS: 72.80.Le, 73.61.Ph DOI: 10.7498/aps.64.067201

1 引 言

作为新兴的基础有机功能材料之一, 共轭聚合
物材料有着独特的优势, 不但具有丰富的电、磁、光
等物理性质, 而且具有可修饰、易加工且价格低廉
等特点. 共轭聚合物材料的应用前景极为广阔, 针
对聚合物材料的研究与开发在物理学、化学、生物

医学、材料科学及工程学等众多领域受到高度关注.
基于聚合物材料的光电子器件, 如有机太阳能电池
(OPVC)[1]、有机场效应晶体管 (OFET)[2]和有机
发光二级管 (OLED)[3]等技术快速发展并取得了重
要进展, 具有极大的商业价值. 实验上, 人们主要
致力于提高有机器件的性能, 如发光效率、稳定性
及使用寿命等. 理论上, 人们关注于其内在的电荷
输运物理机制, 为实验研究提供有益的理论指导.

尽管世界上众多研究机构投入巨资进行有机

器件的研究与开发, 且取得了重要成就和进展, 但

有机器件的产业化应用仍然达不到人们的期望, 其
主要的挑战是在该领域存在诸多亟待解决的关键

性问题. 与无机半导体材料相比, 有机聚合物材料
中的载流子迁移率较低, 这成为制约有机装置性能
的主要 “瓶颈”之一 [4,5]. 影响载流子输运的因素有
很多, 既有外部因素, 如压强、电场、光激发、载流
子密度、温度、分子敛集等; 也有内部因素, 如分子
结构形态、分子质量、结构无序、薄膜形貌等 [5−7].
在实际应用中, 有机装置的性能由众多因素共同
决定, 且不同因素之间相互联系, 导致了电荷输运
机制的复杂性. 到目前为止, 人们仅对某些外部因
素, 如电场、温度、载流子密度等影响下的输运机
制持有一致的观点 [8−10]. 而对于大部分内部因素,
如结构上的无序性, 薄膜材料的形貌特征等的影响
作用尚不清楚, 且不同工作之间存在着较大的争
议. 例如, Sirringhaus 等 [11]在场效应晶体管装置

中测量了多组 3-乙基聚噻吩 (P3HT) 薄膜样品, 发
现薄膜样品的规整度 (regioregularity)越高, 其电
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荷迁移率越大. Kline 等 [12]采用调节聚合时间的

方法来调节P3HT薄膜样品的分子质量, 发现在分
子排列有序 (结晶度高)的薄膜中迁移率较低, 而具
有结节结构 (结晶度低)的薄膜却有较高的迁移率,
有趣的是这与Sirringhaus 等得到的结论是完全相
悖的. 随后, Neher等 [13]在P3HT 薄膜中研究了迁
移率与薄膜形貌的依赖关系, 却给出了不同于上述
两个工作的解释, 他们认为薄膜中的无定型区域
是限制电荷迁移率的关键性因素. Kanemoto等 [14]

采用电子自旋共振技术研究了不同掺杂情况下聚

辛基噻吩薄膜材料中的极化子输运, 发现其自旋共
振性质与薄膜的形貌有明显的依赖关系. Konezny
等 [15]在实验上调节聚合物OLED装置的效率中,
发现能量无序对器件性能的作用并不总是负面的,
如果合理设置装置的参数, 可以提高装置的效率,
这与原有的观点——无序效应不利于装置的性能

是相悖的. 马松山等 [16]在单电子紧束缚近似下探

讨了准一维多链无序体系的电导特性, 发现非对
角无序具有增强体系电子输运能力的作用. 最近,
Yang和Xie[17]基于跃迁理论在磁场及能量无序存

在下给出了极化子的迁移率随电场的依赖关系, 发
现弱电场下迁移率的变化符合Poole-Frenkel行为,
强电场下迁移率随电场的增大而降低, 并指出能量
无序可以使有机磁电阻的符号发生改变. 这些研究
表明, 薄膜形貌和无序效应对电荷输运的影响极为
重要, 已经成为国内外研究的热点. 但不同实验工
作所得的结论之间存在很大的分歧, 因此理论上需
要全面揭示和阐明其内在电荷输运机制.

聚合物材料是一个无序的系统, 其结构无序,
薄膜形貌等非常复杂, 有时根本没有规律可循. 如
何将聚合物材料的结构无序及薄膜形貌特性引入

到理论模拟中, 是一个极具挑战性的工作, 因为
要将实际材料的所有性质都包含在内是非常困难

的. 本文将一维Su-Schrieffer-Heeger (SSH)紧束缚
模型 [18]进行了扩展, 扩展的方式是将模型中的某
些参数取为满足某种概率分布的随机变量, 从而引
入无序, 并与已有的工作进行了比较. 重点研究均
匀无序效应对聚合物中极化子输运的影响, 进而分
析不同的薄膜形貌对极化子输运机制的影响.

2 模型和方法

考虑一条孤立的聚合物链, 采用一维扩展的
SSH紧束缚模型来描述, 系统哈密顿量由如下三部

分组成:

H = H e +Hl +HE, (1)

其中Hl为晶格部分的哈密顿量, 表示为

Hl =
K

2

∑
n

(un+1 − un)
2
+

M

2

∑
n

u̇2
n, (2)

K为相邻晶格格点间的弹性常数, M为格点的质

量; 外加电场部分的哈密顿量 HE为

HE = |e|E (t)
∑
n

(na+ un)
(
c†ncn − 1

)
, (3)

其中 e为电子电量, a为晶格常数; H e为电子部分

的哈密顿量, 表示为

H e =
∑
n

εnc
†
ncn

−
∑
n

tn,n+1

(
c†n+1cn + c†ncn+1

)
. (4)

哈密顿中 c†ncn为格点n处的电子产生 (湮灭)算符.
链内跃迁积分具体表示为

tn,n+1 = t0 − α (un+1 − un) + (−1)
n
t e ,

其中 t0表示二聚化之前相邻晶格格点间的跃迁积

分, α为电 -声耦合常数, un为格点n 处位移, t e是

为了消除基态能量的简并而引入的对称破缺参数.
电子哈密顿中 εn表示格点n处的在位能. 与

以往的工作不同的是, 这里在位能 εn的取值不再

为常数, 而是被取为满足某种概率分布的随机变
量, 从而将无序以简单直观的方式引入到模型中.
随机变量所满足的随机分布有多种形式, 如指数分
布、高斯分布、双模分布、均匀分布等. 这里考虑采
用不同的随机分布来描述不同的薄膜形貌. 在之前
的工作中, 我们曾选用了比较常用的高斯分布, 研
究了高斯型无序效应下的电荷输运情况 [19,20], 得
到了比较满意的结果. 为了与之前的工作进行比较
进而分析薄膜形貌效应, 这里选用另外一种比较简
单常见的分布——均匀分布 [21]. 均匀分布的取值
区间用 [−σ, σ]表示, 其中无序参数σ的值越大, 表
示系统越无序. 需要进行说明的是, 本文考虑的均
匀无序是非关联无序, 且是静态无序; 在讨论薄膜
形貌时选取多条聚合物链比较符合实际系统的性

质, 这里仅选用一条聚合物链进行初步的理论分
析; 此外, 我们感兴趣的是均匀无序的出现, 至于是
由什么因素引起的均匀无序不是本文讨论的重点,
比如温度、晶格热涨落、侧基或者杂质等因素.
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电子波函数用Φν (n, t)表示, 其演化满足含时
薛定谔方程

i~Φ̇ν (n, t)

= − tn,n+1Φν (n+ 1, t)− tn−1,nΦν (n− 1, t)

+ [εn + eE (t) (na+ un)]Φν (n, t) . (5)

晶格部分的演化满足经典的牛顿运动方程

Mün = −K (2un − un+1 − un−1)

+ 2α (ρn,n+1 − ρn−1,n)

− eE (t) (ρn,n − 1) , (6)

其 中 密 度 矩 阵 ρn,n′的 表 达 式 为 ρn,n′ (t) =∑
ν
Φ∗
ν (n, t) fνΦν (n

′, t), fv表示电子态Φν (n, t)

的占据情况. 耦合方程 (5)和 (6)可以采用Runge-
Kutta方法 [22] 求解. 众多研究工作表明Runge-
Kutta方法在研究极化子输运问题时非常有效.

为了研究的方便, 定义极化子电荷密度的中心
(简称极化子中心)如下:

xc(t) =



Nθc
2π

,
⟨cos θc⟩ > 0,

⟨sin θc⟩ > 0,

N (π+ θc)

2π
, ⟨cos θc⟩ < 0,

N (2π+ θc)

2π
, 其他,

(7)

其中

θc = arctan

∑
n

ρn,n sin 2πn/N∑
n

ρn,n cos 2πn/N
. (8)

计算中, 电场E以缓慢的形式增大到所需值,
然后保持稳定, 这样处理是为了避免出现数值积分
错误. 哈密顿量中参数的选取为反式聚乙炔材料
的值: t0 = 2.5 eV, α = 4.1 eV·Å−1, t e = 0.05 eV,
K = 21.0 eV·Å−2, M = 1349.14 eV·fs2·Å−2,
a = 1.22 Å. 虽然这些参数取自于反式聚乙炔,
但我们认为所得结论在定性上也适用于其他的共

轭聚合物材料.

3 结果与讨论

计算中, 聚合物链长的取值要考虑两种因素,
即边界条件的限制和计算工作量的限制. 由于采
用固定边界条件, 边界效应的影响不能忽视, 这就
需要聚合物的链长不能太短; 但聚合物链长如果太
长又会影响计算时间. 经分析, 能够满足这两个条

件的合理链长可以取为 300个格点, 然后将格点从
1到 300进行标号. 在动力学演化之前, 首先要进
行静态迭代, 此时应保证系统存在均匀无序和一个
静电荷, 然后通过将系统的总能量最小化得到稳定
的晶格位形. 为了便于数值模拟, 可以人为地将电
荷设置在聚合物链的一端, 如设置在第 40个格点
处, 发现在迭代过程中电荷不断调整位置, 在第 40
个格点附近 εn取值非常大的位置形成一个极化子.
这是因为大的在位能类似于势阱, 对载流子具有束
缚作用, 这样能够保证系统的总能量最低.

0 50 100 150 200 250 300

-0.08

-0.04

0

0.04

0.08
 σ=0.04 eV  σ=0.08 eV

ε
n
/
e
V

↼n↽

图 1 固定无序参数 σ = 0.04 eV和 σ = 0.08 eV, 给出
某种无序位形下格点在位能的取值

在模拟计算中, 当均匀分布的无序参数σ固定

以后, 格点在位能 εn的取值情况由 seed (随机数种
子)决定. 作为产生一组随机序列的初始点, seed
取值为整数. 选定一个 seed将会产生一组随机的
在位能序列 {εn}, 对应于一个无序的位形. 图 1所
示为随机选取的某种无序位形下格点在位能的取

值情况, 实心圆点对应σ = 0.04 eV, 空心圆点对
应σ = 0.08 eV. 显然, 在位能 εn的取值均匀分布

于区间 [−σ, σ], 这与高斯无序分布下的取值明显
不同. 由于小的格点在位能类似于势垒, 大的格点
在位能类似于势阱, 而较高的势垒会阻碍极化子
运动, 较深的势阱对极化子具有束缚作用, 且无序
势垒和势阱交替出现. 当极化子在这样的环境下
运动时, 其动力学演化非常复杂, 其中一个非常明
显的表现是极化子不再以稳定 (饱和)的速度 [23]前

进. 图 2所示为随机选取某种无序位形, 给出无序
参数σ = 0.05 eV时极化子的速度 v随时间演化的

情况, 其中实线对应E = 0.5 mV·Å−1, 虚线对应
E = 1.5 mV·Å−1. 显然, 极化子的速度曲线呈震
荡形式, 这表明极化子在运动过程中其速度不断变
化, 不再以稳定的速度前进.
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图 2 随机选取一种无序位形,给出无序参数σ = 0.05 eV
时极化子速度 v随时间演化的情况, 电场取值为E =

0.5 mV·Å−1和E = 1.5 mV·Å−1

为了给出极化子在均匀无序环境下运动的直

观情况,有必要给出极化子电荷密度的中心xc随时

间的演化. 图 3所示为弱电场下, E = 0.5 mV·Å−1,
选定无序参数σ = 0.04 eV和σ = 0.08 eV, 随机选
取10个无序位形, 给出极化子中心运动的轨迹. 当
均匀无序的无序程度较小时, 有两个极化子被束
缚在初始位置 (第 40个格点附近)来回震荡, 不做
运动 (见图 3 (a)中最下面的两条曲线); 而其他极化
子受无序效应的影响较小, 以几乎相同的时间运
动到链端, 如图 3 (a)所示. 当无序程度增大时, 如
σ = 0.08 eV, 极化子被束缚的概率增加, 其中有 6
个极化子几乎在一开始就被束缚住 (见图 3 (b)中
最下面的 6条曲线), 另有 1个极化子在运动了一段
距离之后, 到达大约第 175个格点附近时被束缚住.
仅有3个极化子运动到链端, 且与σ = 0.04 eV时极
化子运动的轨迹相比, 发现这些极化子到达链端时
其电荷密度中心离链端比较远. 这表明在弱电场
下, 均匀无序程度的增大不利于极化子输运.

分析被束缚的极化子所对应的无序位形, 发现
极化子被束缚的原因主要体现在无序势垒 (势阱)
的高度 (深度)或宽度上. 当极化子形成后, 若初始
位置附近或链中某些格点位置处的在位能较大 (势
阱较深)或较大在位能的分布较宽 (势阱较宽), 此
时较弱的电场不能够提供极化子继续运动所需的

能量, 则极化子将被束缚. 若链中某些格点位置处
的在位能较小 (势垒较高)或较小在位能的分布较
宽 (势垒较宽)时, 极化子的输运同样会受到阻碍.
这与Hultell和Stafström [24] 研究聚合物链的环扭

转角对极化子迁移率的影响时所得结论是一致的.
采用与图 3中相同的无序参数和无序位形, 将

电场增大到E = 1.5 mV·Å−1, 给出极化子电荷密
度的中心xc随时间演化的情况, 如图 4所示. 从图

中可以看出, 电场强度的增大可以使极化子被束缚
的概率降低, 当σ = 0.04 eV时极化子被束缚的概
率为零, 而σ = 0.08 eV时, 仅有一个极化子被束缚
住 (见图 4 (b)中最下面的一条曲线). 这表明大的
电场强度可以削弱均匀无序效应对极化子输运的

不利影响. 也可以说均匀无序效应和电场对极化子
输运的作用是相反的, 或者说两者存在着一种竞争
关系. 当电场较弱时, 均匀无序效应起着主导作用,
不利于极化子的输运; 当电场较强时, 无序效应不
太明显, 几乎可以忽略, 极化子的输运性质由电场
主导.
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图 3 电场为E = 0.5 mV·Å−1, 随机选取 10个无序位
形, 给出极化子中心随时间演化的结果 无序参数取值为:
(a) σ = 0.04 eV; (b) σ = 0.08 eV; 插图为相应的极化子
有效速度 v̄

由迁移率的公式µ = ν/E可以看出, 载流子的
速度 v直接影响着迁移率的大小. 如前所述, 由于
均匀无序效应的影响, 极化子不再以饱和速度前
进, 所以为了与实验上采用飞行时间 [25] (time-of-
flight)测量的结果保持一致, 需要给出极化子从初
位置运动到末位置的有效速度. 有效速度可以用
极化子运动的距离对时间求平均得到, 用 v表示.
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图 3和图 4中的插图即为不同无序位形下, 与极化
子运动中心xc相应的极化子有效速度 v. 当电场
E = 0.5 mV·Å−1时, 从图 3 (a)中的插图可以看出,
除了个别极化子的速度为 0外, 其他极化子运动的
有效速度几乎相同, 这表明弱无序 (σ = 0.04 eV)
下, 不同无序位形下得到的 v的涨落较小. 图 3 (b)
中的插图显示, 极化子有效速度为 0的概率比较大,
且不为 0 的几个极化子的有效速度值不一样, 这表
明强无序 (σ = 0.08 eV)下, 不同无序位形下得到的
v的涨落比较明显. 当电场E = 1.5 mV·Å−1时, 从
图 4 (a)和 (b)中插图可以看出, 不同无序位形下 v

的值几乎相同 (仅出现一个 v = 0的情况), 有效速
度的涨落非常小. 这表明强电场下, 均匀无序效应
不太明显, 几乎可以忽略.
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图 4 电场E = 1.5 mV·Å−1, 无序位形的选取同图 3 ,
给出极化子中心随时间演化的结果 无序参数取值为:
(a) σ = 0.04 eV; (b) σ = 0.08 eV; 插图为相应的极化子
有效速度 v

从前面的分析可以看出, 虽然均匀无序的无序
参数σ的取值一样, 但极化子的输运在不同无序位
形下也不尽相同, 极化子的有效速度 v之间存在涨

落. 当无序程度越大且电场越弱时, 涨落越明显.
为了给出普适结果,并与实验工作进行更好的比较,

必需选取大量的无序位形, 然后对众多无序位形下
的数值结果进行统计平均, 用 ⟨v⟩表示. 理论上, 无
序位形越多则随机误差越小, 但涵盖所有的无序位
形显然是不可能的, 因此选取无序位形个数的原则
是所得结果能够定性的说明问题. 如图 5 所示为
电场E = 1.0 mV·Å−1时, 给出 seed 个数取不同值
时极化子平均速度 ⟨v⟩的收敛情况. 结果显示, 采
用无序位形的个数越多, 所得曲线越平滑, 采用 60
组、80组和 100组 seeds 所得的平均速度曲线几乎
重叠. 这表明在电场E = 1.0 mV·Å−1下, 选取 60
组无序位形就能够给出定性的结果. 此外, 对其他
电场情况下 ⟨v⟩的收敛情况进行分析表明, 电场越
大, 收敛所需的 seed个数越少, 如E = 2.0 mV·Å−1

时,选取20组样本数据即可. 而对于小电场的情况,
由于涨落比较明显, 所以收敛所需的样本数据较
多, 如E = 0.5 mV·Å−1时, 需要 80组样本数据才
能够得到较好的结果. 为了使所得结果更加精确,
在后面的讨论中均选取100组样本数据进行平均.
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图 5 取无序位形的个数分别为 20, 40, 60, 80 及 100,
给出电场E = 1.0 mV·Å−1 时极化子平均速度 ⟨v⟩的收
敛情况

在不同电场强度下给出极化子平均速度 ⟨v⟩
随无序参数σ的变化曲线, 如图 6所示, 这里 ⟨v⟩
为对随机选取的 100 组 v平均后的结果. 图中
σ = 0所对应的速度即为系统不存在无序 (此时
在位能 εn = 0)时的速度. 当电场强度较小时, 如
E = 0.5 mV·Å−1, 极化子的平均速度随着无序程
度的增大而减小, 且减小的趋势在σ > 0.02 eV
时就已经出现. 这表明弱电场下, 当系统存在微
弱的无序时, 极化子的输运就会受到影响. 增大
电场, 当E = 1.0 mV·Å−1 (E = 1.5 mV·Å−1)时,
在σ > 0.05 eV (σ > 0.07 eV)的范围开始出现平
均速度减小的趋势. 电场强度越大, 平均速度减
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小的趋势越慢, 当电场增大到 2.0 mV·Å−1时, 在
0 < σ < 0.08 eV范围内根本没有观察到 ⟨v⟩减小
的趋势, 系统存在无序与不存在无序时的速度几乎
相同. 这表明, 电场强度的增大会消弱均匀无序效
应的影响. 如果电场继续增大, 则极化子将会解离,
已有工作系统地研究了极化子的解离行为 [26], 虽
然其结果是在有序系统下得到的, 但我们认为极化
子的解离行为也定性地适用于无序系统, 所以这里
不再赘述. 总体上讲, 在大部分电场范围下, 均匀
无序的存在对极化子输运的影响不太明显, 几乎可
以忽略, 除非电场较弱 (如E < 0.5 mV·Å−1).
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图 6 平均速度 ⟨v⟩随无序参数 σ的变化 电场取值为:
E = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mV·Å−1; 插图为高斯型无序效应
下, 极化子平均速度随无序偏差 σ的变化关系

为了分析薄膜形貌效应, 我们将图 6中所示结
果与之前高斯型无序效应下的结果 [13] (见图 6中
插图)进行比较. 在相同参数设置下, 如模型中哈
密顿参数、无序参数及电场的取值相同, 比较极化
子平均速度 ⟨v⟩随无序程度变化的趋势. 结果显示,
在高斯型无序效应下, 极化子平均速度衰减的趋势
更为明显, 如当E = 1.0 mV·Å−1时, 在高斯型无序
的无序程度> 0.02 eV 时, 开始出现 ⟨v⟩减小的趋
势, 但在均匀无序效应下, 当无序程度> 0.05 eV时
才出现这种现象. 比较E = 1.5 mV·Å−1所对应的

结果, 可以得到相同的结论: 在高斯型无序下, 当
无序程度> 0.04 eV时平均速度开始减小, 但在均
匀无序效应下, 当无序程度> 0.07 eV 时平均速度
开始减小. 这表明与高斯型无序效应相比, 具有均
匀无序的薄膜形貌更有利于极化子输运. 出现这
种情况的原因可以从无序类型上进行分析: 在高斯

型无序下, 大部分格点在位能 εn的取值比较靠近

中心位置, 一旦出现偏离中心位置比较远的 εn 时,
极化子的运动就会受到比较明显的影响, 因为小的
格点在位能类似于势垒, 大的格点在位能类似于势
阱, 都不利于极化子输运; 但在均匀无序下, εn的
取值均匀分布, 势垒和势阱也是均匀分布, 那么电
场的出现可以将均匀分布的势垒或势阱之间的势

能差降低 (或消除), 所以对极化子输运的影响反而
不太明显.

需要说明的是, 理论上模拟聚合物薄膜时, 需
要采用多条聚合物链才能更加体现实际系统的性

质. 这里虽然采用一条聚合物链进行了初步的理论
分析, 但我们认为所得结论在定性上也适用于薄膜
材料, 在后续工作中我们将考虑多条聚合物链耦合
的情况.

总之, 在大部分电场范围下, 均匀无序效应对
聚合物材料中极化子输运的影响不太明显, 几乎可
以忽略, 除非电场非常弱. 与高斯型无序效应相比,
具有均匀无序的薄膜形貌更有利于极化子输运. 基
于以上理论研究的结果, 实验上可以采取某些技术
尽量消除无序效应的不利影响, 如调整聚合物材料
中的结晶区和非晶区使其均匀分布于材料中, 或者
通过分子的自组织形成具有均匀无序形貌特点的

薄膜.

4 结 论

基于一维扩展的SSH紧束缚模型, 采用非绝热
动力学模拟和统计平均方法相结合, 研究了共轭聚
合物材料中均匀无序效应对极化子输运机制的影

响, 并与之前的高斯型无序效应进行了比较. 研究
发现, 极化子的动力学输运过程由外加电场和均匀
无序效应共同作用的结果所决定. 在大部分电场
范围下, 均匀无序效应对极化子输运的影响不太明
显, 几乎可以忽略; 但在弱电场下, 均匀无序效应不
利于极化子输运. 与高斯型无序效应下极化子的输
运过程相比, 具有均匀无序的薄膜形貌更有利于极
化子输运. 本研究将已有模型进一步扩展, 使其包
含多尺度信息, 更具有普适性, 所得结论能够完善
现有的电荷输运理论; 同时为实验上提高有机器件
的性能、研究和开发新型有机功能材料提供有益的

理论指导.
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Abstract
Within the framework of the Su-Schrieffer-Heeger model modified to include uniform disorder and an external electric

field, the polaron transport process in conjugated polymer material is simulated using a nonadiabatic evolution method.
It is found that the polaron dynamic mechanism is determined by both the electric field and the uniform disorder. The
effect of uniform disorder is not obvious and almost negligible in most cases, except for the case of very weak electric
field. Compared with the effects of Gaussian disorder, the film morphology with uniform disorder is conductible to the
polaron transport.
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