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共轭聚合物链中光激发过程的无序效应*

傅聪 1)    叶梦浩 1)    赵晖 1)†    陈宇光 1)    鄢永红 2)

1) (同济大学物理科学与工程学院, 先进微结构材料教育部重点实验室, 上海　200092)

2) (绍兴文理学院数理信息学院, 绍兴　312000)

(2020 年 10 月 30日收到; 2021 年 1 月 15日收到修改稿)

应用包含链内无序和电子关联的 Su-Schriffer-Heeger模型, 研究了共轭聚合物链中无序效应在光激发演

化过程中的作用 , 尤其是对激子产率的影响 . 采用 multi-configurational time-dependent Hartree–Fock

方法处理电子部分的含时 Schrödinger方程, 而晶格部分的运动则由经典的牛顿方程决定. 研究发现, 加入无

序后, 光激发弛豫后的产物与纯净聚合物链中有着定性的不同. 相比于纯净聚合物中光激发下会有一定的概

率直接生成极化子对, 考虑无序效应后则更趋向于生成激子, 并且激子的产率很大程度上依赖于无序的类型

和强度. 另外还研究了电子-电子相互作用和共轭链长度对激子产率的影响.
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1   引　言

自从 1977年 Shirakawa等 [1] 发现通过掺杂可

以将聚乙炔从绝缘体转变成导体后, 共轭聚合物领

域得到了迅速的发展. 近年来, 共轭聚合物由于具

有良好的导电性能和发光效率 [2], 已经成为一类新

型电子器件的基础, 被广泛运用到光电 (电光)器

件中, 例如有机发光二极管 [3]、有机场效应管 [4] 以

及聚合物太阳能电池 [5] 等. 由于有机聚合物材料中

普遍存在着较强的电子-声子相互作用, 电荷的注

入或光激发会诱导生成孤子、极化子、激子等非线

性元激发. 这些元激发在很大程度上决定了材料的

光、电、磁等物理性质, 是理解有机材料性质和改

善器件性能的重要依据.

在过去的几十年里, 人们对共轭聚合物的发光

原理已经有了一定的理解, 如在以聚合物为基础的

有机发光器件中, 共轭聚合物充当着电荷传输层和

0.1—1.0

发光层的角色, 电极注入或光激发产生电子和空穴

在有机材料的强电子-声子相互作用下首先自陷生

成正负极化子对并作为载流子在材料中运动; 在外

电场作用下, 两种极化子相遇并复合成不稳定的激

子, 之后通过辐射发光或无辐射失活从激发态回到

基态. 然而学者们对有机材料中光激发能否直接生

成荷电极化子仍没有达成共识. 主流观点认为荷电

极化子对是激子解离的产物 [6−12]. 根据 Onsager理

论 [6,7], 当价带中的电子吸收光子能量跃迁到导带

后, 由于共轭聚合物的载流子迁移率比较低并且电

荷屏蔽不明显, 导带中的电子和价带中留下的空穴

通过库仑相互作用束缚在一起形成激子. 这种库仑

束缚能比较小, 大约在   eV (视材料和激子

的自旋态而定)[13], 容易被电子的热运动破坏, 从而

产生极化子对. 在强外场下, 激子也会因为正负电

荷极化而发生解离. 此外还发现, 在有机半导体的

施主-受主边界附近激子更容易发生解离 [12]. 另一

种观点认为, 荷电极化子对是共轭聚合物光激发的
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100 ps—ns
100 ns

100

直接产物 [14−18]. Mose等 [14] 通过测量对苯乙烯瞬

时光电导率和光致发光强度随电场的变化发现, 瞬

时光电流在低电场下与电场强度成比例, 但在高电

场下则随电场强度指数增加; 非线性光电导率的起

始场不同于发光猝灭的起始场, 光电流的增加和对

应的发光强度的减弱不成比例, 这表明激子作为基

本激发, 场诱导的载流子产生不显著. 由于在光激

发中激发态的寿命非常短 (单态激子的寿命一般在

 量级 , 而三态激子的寿命可以达到约

 量级), 因此超快谱学成为了研究光激发的重

要实验方法. De Sio等 [19] 利用超快二维电子谱研

究 rr-P3HT薄膜中的极化子对产生的动力学过程;

Wang等 [20] 利用瞬态吸收光谱研究了有机光伏异

质结 J51/N2200中的超快空穴转移过程; 最近, 利

用瞬态吸收光谱, Dong等 [21] 报道了 a-6T单质结

太阳能电池实现 44%的外量子效率以及 1.61 V的

开路电压. Kersting等 [9] 利用飞秒发光光谱研究强

外电场下聚对苯乙烯中致发光猝灭的时间分辨问

题, 实验结果揭示了共轭聚合物的基本激发是有库

仑束缚的电子-空穴对, 即激子; 激子的产生和它分

裂成电子空穴对之间的延迟, 表明共轭聚合物中的

光生载流子不是直接形成的, 而是激子解离的产

物. Graupner等 [11] 利用飞秒分辨光谱直接观察到

了聚对苯中的场诱导超快激子解离现象. 而一些聚

苯乙烯衍生物 MEH-PPV的超快红外活性振动模

式的吸收光谱的实验研究 [15−18] 发现, 在光吸收后

  fs内即探测到了极化子对产生, 远小于激子的

寿命, 表明荷电极化子是共轭聚合物光激发直接产

生的.

An等 [22] 采用非绝热动力学方法模拟了聚合

物中电子和晶格在光激发后的弛豫过程, 结果表

明, 不同能量的激发态最终会弛豫成稳定的晶格结

构中的一种, 即中性激子和荷电极化子是可以同时

产生的. An等 [22] 的理论研究基于纯净聚合物链,

只考虑了电子-声子相互作用, 然而在实际的材料

中, 多种内部和外部因素都会对共轭聚合物的输运

及发光性质产生重要的影响, 例如载流子密度、聚

合物结构、无序、杂质、外加电场、压力等 [23−27]. 在

实际的共轭聚合物材料中, 无序是不可避免的, 大

量理论和实验研究已经报道过聚合物中无序和结

构的作用 [23−26], 结果表明它们对于有机器件的性

能有着非常重要的影响. Monen等 [28] 研究了共轭

聚合物 LED中的多分散性效应, 发现能量无序不

利于激子的生成; 然而, Konezny等 [29] 通过实验和

数值计算发现, 通过在活动层增加能量无序强度和

聚合物的链长 , 能够使得器件的效率有所提高 .

Yuan等 [30] 模拟了耦合共轭聚合物链中的极化子

运动, 发现链间的耦合无序有利于极化子的输运.

此外, 他们还发现对角无序通常对极化子的输运起

到抑制作用, 而非对角无序则有利于极化子的输

运 [31]. 可见, 在以聚合物为基础的有机发光二极管

中, 无序是一个不可忽略的因素, 人们对于共轭聚

合物中的无序效应, 尤其是无序在各种元激发相互

作用中所起的作用还缺乏统一的认识. 另一方面,

电子和空穴带相反的电荷, 电子-电子相互作用在

正负极化子对的复合和激子的生成中也有着非常

重要的作用 [32−34], 理论研究中还需要在一定程度

上考虑电子关联效应.

本文主要关注于共轭聚合物链中无序效应在

光激发演化过程中的作用. 将电子的格点在位能和

最近邻格点间的跃迁能作为满足某种概率分布的

随机变量, 从而引入两种链内无序效应. 另外, 用

MCTDHF (multi-configurational time-dependent

Hatree-Fork)[35,36] 方 法 处 理 电 子 部 分 的 含 时

Schrödinger方程, 以同时考虑电子-声子相互作用

和电子-电子相互作用, 并通过波函数的投影定量

给出各种因素影响下激子态的产率. 第 2节将描述

理论模拟中用的模型和计算方法, 第 3节讨论计算

结果, 第 4节总结.
 

2   模型和方法

用扩展的 Su-Schriffer-Heeger (SSH)模型 [37,38]

来描述一条带有结构无序的聚乙炔链, 体系的哈密

顿量为
 

H = Hlatt +Helec. (1)

(1)式中第一项表示晶格的弹性势能和动能:
 

Hlatt =
K

2

∑
i

(ui+1 − ui)
2 +

M

2

∑
i

u̇2i , (2)

ui

其中 K 是 s 键的弹性系数, M 是一个 CH单体的

质量 ,    是格点 i 偏离二聚化平衡位置的位移 .

(1)式中的第二项则用来描述系统中电子部分的

Hamiltonian, 包括 π 电子的在位势能、相邻格点间

的跃迁以及电子-电子关联:
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Helec =
∑
i,s

εic
†
i,sci,s −

∑
i,s

[
t0 + ti − α(ui+1 − ui)

+ (−1)ite
] (
c†i,sci+1,s + c†i+1,sci,s

)
+ U

∑
i

(
ni↑ −

1

2

)(
ni↓ −

1

2

)
,

(3)

εi t0

ti

i+ 1 te

α ui

c†i,s(ci,s)

ni,s = c†i,sci,s

εi ti

其中  是格点 i 上 π 电子的在位势能,   是晶格均

匀排布时相邻格点间的跃迁积分;   是格点 i 和格

点  间由于引入无序引起的跃迁能改变;   是非

简并聚合物中引入的 Brazovskii-Kirova对称破缺

项 [39];   是电子-晶格耦合系数;   是第 i 个格点偏

离其平衡位置的距离;    是格点 i 上自旋为

s 电子的产生 (湮灭)算符;    是粒子数

算符; U 是同一格点上的库仑相互作用. 在本文的

模拟中,   和  是满足高斯分布的随机变量 (平均

值为 0, 对应于纯净聚合物链), 分别用来描述体系

的对角无序和非对角无序: 

ρ(εi) =
1√
2πσε

exp[−ε2i /(2σ2
ε)], (4)

 

ρ(ti) =
1√
2πσt

exp[−t2i /(2σ2
t )], (5)

σε σt

t0 = 2.5

te = 0.05 K = 21.0 α = 4.1

M = 1349.14

其中标准差   和   分别描述了两种无序的强度.

这样, 结构无序以一种简单且可控制的方式引入

到模拟中来. 需要注意的是, 这里的无序是静态

的且非关联的. 在后面的数值模拟中, 参数取值采

用在聚乙炔中广泛使用的数值 [40]:     eV,

   eV,      eV/Å2,      eV/Å,

  eV·fs2/Å2.

下面简单介绍一下在模拟中使用的动力学方

法. 系统在光激发之前的静态位型结构 (初始位

型)由优化系统的能量极小得到. 在非绝热演化过

程中, 电子部分的演化用量子力学方法处理, 满足

含时 Schrödinger方程: 

iℏ|ψ̇⟩ = Helec|ψ⟩. (6)

Cjkµ

直接严格求解形如 (6)式的多体系统的含时

Schrödinger方程一般是不可能的, 需要做适当的

近似处理. 本文采用最近发展的 MCTDHF方法,

用原子轨道的线性组合系数   来重写 (6)式中

的电子波函数 [35,36]: 

iℏĊikµ
=

∑
j

RijCjkµ
, (7)

{Cjkµ} {Rij}其中   是展开系数 ,    即为有效的瞬时

Hamiltonian矩阵, 其表示如下: 

Rij =
∑

µ,υ(nµ ̸=nυ)

∑
k,l

P υ
ik

nυF υ
kl − nµFµ

kl

nυ − nµ
Pµ
ij . (8)

壳层µ的 Fock矩阵表示为 

Fµ
ij = −

U
2
+
∑
k ̸=i

vik

 δij − tiδi+1,j − ti−1δi−1,j

+

[∑
υ

∑
k

nυaµυP υ
kkvik

]
δij

− 1

2

∑
υ

nυbµυP υ
ijvij , (9)

Pµ
ij =

∑
kµ

CikµC
∗
jkµ

nµ = 0, 1, 2

aµυ, bµυ

vij

Velec

其中 ,    是壳层µ的投影矩阵 ,

 是壳层µ的电子占据数, 在演化过程中

保持不变.   是取决于电子波函数组态形式

的系数,    是格点 i 和格点 j 之间的电子相互作

用. 同时电子部分的能量  可以表示为 

Velec = −
∑
µ

∑
i

nµ
[
Pµ
ii

(
U

2
+

∑
j ̸=i

vij

)

+ Pµ
i+1,iti + Pµ

i−1,iti−1

]
+

1

4

∑
µ,υ

∑
i,j

nµnυ(2aµυPµ
iiP

υ
jj − bµυPµ

jiP
υ
ij)vij .

(10)

另一方面, CH单元看成经典粒子, 其运动由牛顿

方程决定: 

Müi = −∇i⟨ψ|H|ψ⟩. (11)

晶格所受到的力由两部分组成, 一部分来自晶格,

另一部分来自电子. 晶格在这两部分力的共同影响

下运动: 

Müi(t) = −K(2ui − ui+1 − ui−1)

+ 2α(Reρi,i+1 − Reρi,i−1)−Mηu̇i, (12)

η = 0.04ωQ = 0.04
√
4K/M ρij

其中 h 是为了能使得晶格弛豫更快地达到稳定而

引入的耗散 (阻尼)项, 在这里取室温下的典型值

 . 而密度矩阵  定义为 

ρij =
∑
µ

nµPµ
ij =

∑
µ

∑
kµ

nµCikµ
C∗

jkµ
. (13)

用 8阶可控步长的 Rung-Kutta方法来对耦合微

分方程 (7)式和 (12)式进行求解, 从而得到电子的

演化波函数以及晶格的运动.

最后, 为了定量得到演化最终生成物的产率,

可以在每演化一定的时间后 , 把时间演化波函
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|ψ(t)⟩ Helec{ui(t)}
|ϕk⟩

Ik(t)

数   投影到   的瞬时本征态空间

上 [41−43]. 对于一个给定的瞬时本征态  , 其对应

的产率  可以写成 

Ik(t) = |⟨ψ(t)|ϕk⟩|2, (14)

|ϕk⟩
{Rij}

Velec

|∆Velec| < 1.0× 10−6 eV

|ϕk⟩

其中  可以通过自洽迭代求解有效的瞬时 Hamil-

tonian矩阵  得到. 在数值模拟中用两次迭代

得到的电子部分能量   (由 (10)式得到)之差

 作为收敛条件以保证波函

数的准确性. 最后, 态   可以是任意想要关注的

态. 这里主要关注的是激子态, 即最低激发态. 

3   结果和讨论

εvm

εcn

εvm

εcn

εv1 → εc1 εv3 → εc3

εv2 → εc2 εv4 → εc4

εv1 → εc1

εv2 → εc2

在无掺杂 (半满)的共轭聚合物中, 系统处在

二聚化基态时, 所有的价带能级 (用  表示)是双

占据的, 而导带 (用  表示)则是全空的. 在此基础

上, 通过改变电子占据状态, 如从能级  激发一个

电子到能级   , 以模拟光激发后晶格以及电子的

弛豫过程 , 并研究无序等效应对生成物的影响 .

An等 [22] 的研究表明, 在纯净聚合物中对于不同能

量的光激发, 最终会演化成两种稳定晶格结构中的

一种 : 奇数能级间的跃迁 (如   ,    )

将演化成单局域自陷态, 这时导带中的电子和价带

中的空穴束缚在这一晶格缺陷中, 即自陷激子; 而

偶数能级间跃迁 (如  ,   )最终将生成

两个稳定的局域缺陷结构, 其产物是中性激子和正

负荷电极化子对的混合态. 我们首先模拟了纯净聚

合物链中光激发后的演化过程, 得到了与上述相同

的结果. 而考虑了无序效应后, 我们发现对于奇数

能级间的跃迁 (如   ), 系统演化的产物没有

定性的变化 (文章中没有显示); 而偶数能级间跃

迁 (如  )后的演化则有定性的不同, 最终的

产物更趋向于生成自陷激子态. 因此, 本文对奇数

能级间跃迁的演化将不再做更多的讨论, 而着重于

研究偶数能级间跃迁后晶格的演化和生成物产率

等信息.

εi

σε

σε

εi

首先研究对角无序在光激发演化过程中的作

用, 尤其是对激子产率的影响. 通过 Hamiltonian

中满足高斯分布的格点 π 电子在位势能   的高低

来描述对角无序, 并通过高斯分布的标准差   调

控其无序强度. 当确定  后, 通过随机数生成器生

成一系列决定格点势能的随机数序列  . 对于每一

组随机参数, 模拟了 1000 fs的演化过程, 并在激

σε

εv2 εc2

子的产率达到稳定后做时间上的平均, 得到该组参

数下激子的产率. 由于随机数生成的特点, 即使在

相同标准差的情况下, 每组随机数序列仍然是不同

的. 理论上, 随机样本越多, 随机误差越小. 因此为

了确保结果的收敛性 , 在每个标准差下模拟了

64组样本, 重复上面的过程得到每组样本下激子

的产率并对这 64组数据做数值平均, 最终得到这

一标准差   下激子的产率. 图 1所示为加入无序

效应后, 光激发将价带  上一个电子激发到导带 

(电子的初始占据如图 1(b)中的插图所示), 晶格

位形的演化过程. 需要注意的是, 由于每次模拟生

成的随机数序列不尽相同, 演化的过程和最终位形

也有所区别. 结果发现考虑了无序效应后, 对于不

同长度的聚合物链, 激子的生成主要有两种机制,

如图 1(a)和图 1(b)所示. 图 1(a)给出了一种典型

的演化过程, 这种情况主要出现在短链和较弱的无

序强度中. 电子吸收光子能量从价带激发到导带

后, 初始的演化与纯净聚合物链中类似, 首先在链

上形成两个较浅的晶格缺陷. 在大约 200 fs后, 这

两个晶格缺陷逐渐靠近并合并为一个较深的缺陷.

随着时间的演化, 这个晶格缺陷缓慢地向着系统能

量更低的区域弛豫和移动. 伴随着晶格能量的逐渐

耗散, 晶格位形逐渐趋于稳定并形成最终的产物

—激子. 在足够长的纯净聚合物链中 (可以忽略

边界效应), 两个晶格缺陷可以独立分布在链上的

不同位置并且相互之间没有影响. 而引入无序后,

遵循向着能量更低方向演化的原则, 初始的两个晶

格缺陷则有概率靠得比较近, 从而增加了两者之间

的相互作用和波函数的交叠, 并最终合并形成一个

晶格缺陷. 考虑到激子本身具有一定的宽度, 因此,

上述情况在短链中尤为明显和重要, 更有利于激子

的生成. 另一种典型的演化过程更多地出现在长链

和无序强度比较大的情况, 如图 1(b)所示. 这时光

激发后晶格直接生成一个缺陷, 并逐渐弛豫达到稳

定的激子态. 由于无序的引入破坏了系统的空间反

演对称性和平移对称性, 导带的波函数不再是具有

对称性的延展态, 取而代之的是在不同的区域有着

不同的分布. 光激发后, 同样遵循能量最低的原则,

电子趋向于局域在能量更低的区域, 并进一步直接

演化成为激子. 需要注意的是, 比较图 1(a)和图 1(b)

可以发现, 后一种机制生成的晶格缺陷要浅于前一

种机制生成的晶格缺陷, 相对应的激子产率也要小

一些.
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L = 64, L = 96, L = 128

U = 0

U = 1.0 U = 2.0 U = 3.0

σε = 0.01

L = 128

εv2 → εc2

下面系统地研究无序强度、无序类型、光激发

能量、电子关联以及共轭链长度对光激发的演化过

程和生成产物的影响. 由于晶格缺陷具有一定宽度

以及边界效应, 链长对晶格缺陷的形成有着很大影

响. 考虑到近似方法的精度和计算时间限制, 以及

实际材料中聚合物链的共轭长度, 本文在数值模拟

中用了  三种长度的聚合物

链. 同时, 由于电子和空穴分别带相反电荷, 电子

关联在激子的生成中也有着重要作用, 在数值计算

中也加入了电子-电子相互作用, 具体分别是  ,

  eV,     eV和    eV四种强度

的库仑势. 图 2给出了不同链长、无序强度和电子

关联下激子的产率. 首先可以明显地发现, 由于电

子关联提供了一个电子和空穴间有效的吸引机制,

几乎所有情况下, 同一格点上的库仑相互作用都有

利于激子的生成, 即激子的产率随着 U 的增加而

增大. 另外, 由于无序的引入破坏了系统的空间反

演对称性和电子-空穴对称性, 即使非常小的无序

强度也会对系统的演化产生决定性的影响, 尤其对

于比较短的链, 无序的作用尤为重要. 从图 2(a)可

以发现, 即使在很小的无序强度下, 如   eV,

最终演化的产物主要为激子, 其产率接近 70%. 对

于较长的聚合物链, 如   时, 在较小的无序

强度下则更趋向于生成极化子对, 激子的产率很

小, 与纯净的聚合物链类似; 同时在这种情况下电

子关联则起着主导作用, 并非常明显地提高激子的

产率, 如图 2(c)所示. 对于  的光激发, 可以

L = 64, L = 96

L = 128

σε

发现在短链 (如     )和无序度较弱时

激子的生成主要来自于两个晶格缺陷之间的复合,

并且激子的产率随着链长的增加有所减小 (链变长

不利于复合). 这种机制下生成的激子有较大产率,

在短链中接近 70%. 而当无序度增大时, 电子波函

数则倾向于在部分区域有较大分布, 从而在局部直

接生成激子. 这种机制下生成的激子产率较小, 并

且随着无序度的增加其产率有所增加. 因此, 结合

这两种机制的共同作用, 激子的产率随着无序度的

增加有一个先变小再变大的过程, 对应的激子产生

机制也由复合为主转变成直接生成为主. 而长链

中 (如  )则由于激发后电荷分布的不同倾向

于生成深浅不同的两个缺陷, 同时随着无序强度的

增加电荷的分布呈更为不平衡的趋势, 这时系统的

演化主要为上面提到的第二种机制, 激子的产率也

随着  的变大明显地增加.

εv4 → εc4

εv2 → εc2

图 2(d)—图 2(f)给出了  的光激发后激

子的产率. 相较于  时生成两个晶格缺陷, 这

时光激发后首先生成四个晶格缺陷, 它们彼此之间

靠得更近, 即使在较长链中 (比较图 2(c)和图 2(f))

也有较多的交叠和耦合, 这更有利于直接复合成激

子. 所以这时不同链长和无序强度下的演化主要遵

循多个晶格缺陷间的复合, 只有在长链和强无序时

有较小的概率生成一深一浅两个晶格缺陷 (文章中

没有显示). 因此如图 2(d)—图 2(f)所示, 激子的

产率在三种链长下随着无序的变化曲线基本相似,

只是随着链长的增加略有减小.
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εv2 → εc2 δi = (−1)i(ui+1 − ui)/2 L = 64, σε = 0.01

L = 128, σε = 0.10 εv2 εc2

图 1    加入对角无序后, 电子  激发后晶格交错序参量  随时间的演化　(a)    eV;

(b)    eV, 插图显示了   上一个电子激发到导带   后, 电子初始占据状态的示意图

δi = (−1)i(ui+1 − ui)/2

εv2 → εc2 L = 64, σε = 0.01 L = 128, σε = 0.10

εv2 → εc2

Fig. 1. Dynamical  evolution  of  the  staggered  bond  order  parameter      with  time  for  photoexcitation

 :  (a)     eV; (b)     eV. The inset shows the initial electronic levels for a photoexcita-

tion process of   .
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ti

σt

εv2 → εc2

下面研究非对角无序对激子产率的影响. 非对

角无序体现的是电子在最近邻格点之间跃迁能的

差异, 用 Hamiltonian中相邻格点间跃迁积分中的

随机变量   来描述系统中的对角无序. 结果发现,

在非对角无序强度比较小时, 光激发后晶格的演化

与对角无序时类似, 主要通过晶格缺陷间的复合生

成激子. 而在大无序强度时虽然主要机制也是直接

生成激子, 但和图 1(b)中不同的是除了生成主要

产物激子外, 还会在链上的其他区域生成一些局域

和稳定的小晶格缺陷 (文章中没有显示). 这是由于

非对角无序影响最近邻格点间的交叠积分, 其直接

决定了电子在链上的跃迁. 系统无序度增大时, 跃

迁能的大范围变化使得激发电子的波函数趋向于

局域在更多的区域, 从而进一步演化成局域晶格缺

陷. 图 3给出了加入非对角无序时激子的产率在不

同链长 L 和在位库仑势 U 下随着无序强度  的变

化. 首先对于  , 不同于只考虑对角无序时电

子关联基本有利于激子的生成, 可以发现电子关联

在无序度较小时有利于激子的生成而无序度较大

的时候则不利于激子的生成. 在无序度比较小时,

两种无序在激子生成的机制上类似, 电子关联引起

电子-空穴间的有效吸引有利于激子的生成. 另外,

相比于只考虑对角无序时的情况 (图 2), 可以发现

这时电子关联对激子产率的影响变小. 而当无序变

强时, 在电子-电子相互作用的影响下, 聚合物链上

会生成更多且比没有电子关联时更深一些的局域

εv4 → εc4

晶格缺陷, 从而束缚一定的电荷, 同时这也导致激

子的产率相应减小, 这在强电子关联时尤为明显,

如图 3(a)—图 3(c)所示. 类似于对角无序中的机

理, 在电子关联较弱时, 短链中激子的产率随着无

序的增加先减小再增大, 在长链中则随着无序度的

增加同时增加. 最后, 对于  的光激发, 由于

晶格首先生成四个缺陷, 在短链中随着非对角无序

的增加会有更高的概率相互复合成一些较浅的晶

格缺陷, 也使得激子的产率减小; 而在长链中, 这

种复合的概率相对较小, 激子的产率在强无序时有

所增加, 正如图 3(d)—图 3(f)所示.

σt σε σt = σε

εv2 → εc2 εv4 → εc4

前面就非对角无序和对角无序在光激发过程

中的影响分别进行了研究, 显然两种无序同时存在

更加与实际材料相符, 因此两种无序同时存在于系

统时将如何演化, 哪一种无序在光激发过程中起主

要作用等问题需要进一步了解和明确. 为了定量探

讨两种无序的作用, 通过同时改变非对角无序和对

角无序高斯分布的标准差  和  (  )来描述

两种无序强度. 图 4给出了同时考虑两种无序时激

子产率随无序强度和链长以及激发能量的变化. 对

比图 2和图 3中激子产率曲线变化的整体趋势, 可

以明显地发现, 在同时考虑两种无序的情况下, 无

论是  还是  的光激发, 激子产率的变

化曲线与只考虑非对角无序情况时非常相似. 正如

前文所述, 由于非对角无序影响最近邻格点间的交

叠积分, 直接决定了电子在链上的跃迁, 从而进一
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

L = 64, εv2 → εc2 L = 96, εv2 → εc2 L =

128, εv2 → εc2 L = 64, εv4 → εc4 L = 96, εv4 → εc4 L = 128, εv4 → εc4

图  2    激子的产率在不同链长和电子关联下随着对角无序强度的变化　(a)   ; (b)   ; (c)  

 ; (d)   ; (e)   ; (f)  

L = 64, εv2 → εc2 L = 96, εv2 → εc2
L = 128, εv2 → εc2 L = 64, εv4 → εc4 L = 96, εv4 → εc4 L = 128, εv4 → εc4

Fig. 2. Dependence of  the yield  of  the exciton on the strength of  diagonal  disorder:  (a)    ;  (b)    ;

(c)   ; (d)   ; (e)   ; (f)   .
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步影响多个晶格缺陷能否复合以及最终演化的产

物和产率的大小. 因此, 与对角无序相比, 非对角

无序在光激发后的演化过程中起主要作用, 非对角

无序对光生激子的影响会更大.
 

4   总　结

应用包含了链内无序和电子-电子相互作用的

扩展 SSH模型, 通过非绝热近似方法求解电子和

晶格的耦合方程, 研究了共轭聚合物链中无序效应

在光激发演化过程中的作用. 发现偶数能级间跃迁

后的晶格演化与纯净聚合链中有着定性的不同: 相

比于纯净聚合物中光激发下可以有一定的概率直

接生成极化子对, 考虑了无序效应后则更趋向于生

成激子. 系统地研究了无序类型、无序强度、光激发

能量、电子关联以及共轭链长度对光激发的演化
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L = 64, ευ2 → εc2 L = 96, εv2 → εc2 L = 128,

εv2 → εc2 L = 64, εv4 → εc4 L = 96, εv4 → εc4 L = 128, εv4 → εc4

图 3    激子的产率在不同链长和电子关联下随着非对角无序强度的变化　(a)   ; (b)   ; (c)  

 ; (d)   ; (e)   ; (f)  

L = 64, εv2 → εc2 L = 96, εv2 → εc2
L = 128, εv2 → εc2 L = 64, εv4 → εc4 L = 96, εv4 → εc4 L = 128, εv4 → εc4

Fig. 3. Dependence of the yield of the exciton on the strength of off-diagonal disorder: (a)   ; (b)     ;

(c)   ; (d)   ; (e)   ; (f)   .
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L = 64, εv2 → εc2 L = 96,

εv2 → εc2 L = 128, εv2 → εc2 L = 64, εv4 → εc4 L = 96, εv4 → εc4 L = 128, εv4 → εc4

图  4    两种无序同时存在时 , 激子的产率在不同链长和电子关联下随着无序强度的变化　(a)   ; (b)  

 ; (c)   ; (d)   ; (e)   ; (f)  

L = 64, εv2 → εc2
L = 96, εv2 → εc2 L = 128, εv2 → εc2 L = 64, εv4 → εc4 L = 96, εv4 → εc4 L = 128, εv4 → εc4

Fig. 4. Dependence  of  the  yield  of  the  exciton  on  the  strength  of  both  diagonal  and  off-diagonal  disorder:  (a)    ;

(b)   ; (c)   ; (d)   ; (e)   ; (f)   .
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过程和生成产物的影响, 并且通过波函数投影定量

给出了激子态的产率. 希望这些理论结果能够给有

机光电材料和器件的设计提供有益的指导和帮助.
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Abstract

The luminescence efficiency of conjugated polymers has been a central topic in the study of light emitting.

The effect of disorder plays an important role in generating excitons after the conjugated polymers have been

excited by photons. In this paper, by using the Su-Schriffer-Heeger model, which has been modified to include

intrachain  disorder  and  electron  correlation,  we  investigate  the  effects  of  disorder  on  the  photoexcitation,

especially  on  the  yield  of  excitons  in  a  conjugated  polymer  chain.  We  adopt  the  multi-configurational  time-

dependent  Hartree –Fock  method  to  solve  the  multi-electron  time-dependent  Schrödinger  equation  and  the

Newtonian  equation  of  motion  for  the  lattice  vibration.  The  results  show  that  after  the  photoexcitation

relaxation process, the products of the disordered polymer chain are qualitatively distinct from those of the pure

polymer chain. While the pairs of polarons can be generated directly after the photoexcitation in a pure polymer

chain,  the  disorder  favors  excitons  as  the  products  of  the  photoexcitation,  and  the  yield  of  excitons  depends

crucially on the kind and strength of the disorder. Furthermore, the influences of the electron correlation and

the  conjugation  length  on  the  yield  of  excitons  are  also  discussed.  Specifically,  we  find  that  in  the  case  of

diagonal  disorder,  when  the  conjugation  length  is  short  and  the  diagonal  disorder  is  weak,  the  excitons  are

mainly generated by the recombination of two lattice defects with a high yield of excitons which will be reduced

as  the  conjugation  length  increases.  The  excitons  tend  to  be  generated  directly  with  a  low  yield  of  excitons

which is enlarged as the disorder gets stronger when the conjugation length is long or the diagonal disorder is

strong.  The  on-site  Coulomb  repulsion  favors  the  generation  of  excitons  as  well.  The  case  of  off-diagonal

disorder is similar to that of diagonal disorder except that the on-site Coulomb potential favors the generation

of excitons in the weak disorder regime but depresses the generation of excitons in the strong disorder regime.

When both  diagonal  and  off-diagonal  disorders  are  considered,  the  yield  of  excitons  is  dominated  by  the  off-

diagonal disorder. We hope that our investigations can provide useful guidance and help for designing organic

photoelectric materials and devices.
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