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摘 要

共轭聚合物具有不同于传统半导体的特性，它们是强电～声相互作用的准一维体

系，其载流子不再是简单的电子和空穴，而是伴随晶格畸变的具有内部结构的复合粒

子(自旋1／2的极化子、自旋为O的双极化子等)，这些载流子的输运、以及J下负极化

子对复合成激子的过程在很大程度上决定着聚合物的电致发光1生质。本论文基于一维

紧束缚的Su-Schn'effer-Heeger(SSH)模型，采用非绝热的分子动力学的方法，针对高分

子聚合物中一些尚未清楚的问题，如极化子在不同体系中的动力学性质、正负极化子

的非弹性散射过程，以及电子一电子相互作用对极化子动力学性质的影响等问题进行

了较详细的研究。论文结果由三部分内容构成。

1．导电聚合物中极化子的动力学性质研究

在第三章，基于忽略了电子一电子相互作用的紧束缚的SSH模型和它的扩展模型，

采用非绝热分子动力学的方法，我们研究了聚合物中极化子的动力学性质，研究结果

表明：

(1)极化子在电场的作用下运动，具有稳定速度，稳定速度随着电场强度(磊)和

加入方式、简并破缺参数(名)、电声祸合参数(盘)的变化者哙发生改变。这是因为这些

参数的变化都会引起极化子局域度的改变和极化子中局域电荷的数量变化，极化子的

局域度越弱，局域的电荷数量越少，极化予的稳定速度越大。

(2)极化子在耦合聚合物界面的动力学对有机发光二极管中的输运和发光性质有

着重要的影响，研究结果表明：极化子在聚合物耦合界面的输运依赖于影响界面处势

垒高度的失配参数△，，影响两条链间耦台长度(或强弱)的界面耦合强度参数“，以

及提高极化子动能的电场强度E，即电场强度越强、界面耦合强度越大、失配参数越

小，极化子就越容易跃迁过耦合界面到相邻的聚合物链。
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2．导电聚合物中正负极化子对的非弹性散射过程

在第四章，我们还研究了正负极化子对的非弹性敝射过程，发现它们的散射过程

在不同的电场强度下，列于电荷和晶格缺陷是不同的，依赖于链间祸合强度。

(1)聚合物中极化子对的非弹性散射对电场强度的依赖关系表明：

在弱场(小于o．1mV／A)时，电荷由于量子隧穿相互抵消，但不改变符号，极化

子晶格碰撞后带着剩余的电荷返回，但是它们不能分得很远，在电场作用下，可进行

第二次碰撞，结合成一个整体，然后又分成—对中胜的孤子对。在中等强度的电场下

(O．1 mV／A<Eo兰1．2 mV／A)，两个极化子品格碰撞后分开，但是它们分别带着

与入射时相反符号的电荷。这时它们是极化子和激予的混合体。在强场时(厶>1．2

my／A)，依赖于初始条件和基态的简井陛，两个极化子品格可能合成一个整体，然后

解离为一对荷电的孤子对；也可能形成许多弱局域的晶格振动，电荷分布在这些浅的

局域态中。

(2)在不同的电场强度下，聚合物界面处极化子对的非弹性散射对界面耦合强度的

依赖关系表明：

在电场的作用下，正负极化子对在耦合界面碰撞，如果界面耦合强度较小，极化

子碰撞后带着原来的电荷返回，局域在两个极化子中的电荷数量基本不变，也不改变

符号。随着耦合强度的增加，电子波函数交叠程度增加，局域在两个极化子中的电荷

逐渐减少，但也不改变符号，极化子晶格碰撞后带着剩余的电荷返回，它们是极化子和

激予的混合体。当耦合强度很大时(例如Eo=O．ImV／A，th≥1．88eV)，正负极化子

碰撞后，将在一条链上形成极化子激子，基态简并体系中，极化予激子演化成一对孤

子和反孤子对，而另一条链恢复为二聚化状态。在强电场和大的耦合强度作用下时，

两个极化子晶格碰撞后分开，但是它们分别带着与入射时相反符号的电荷返回时，极

化子解体，变成了自由的电子和空穴。

3．电子一电子相互作用对极化子动力学陛质的影响

第五章基于一维紧束缚SSH模型和扩展的Hubbard模型，采用非绝热分子动力学

方法，在非限制性Hartree—Fock∞汗均场近似下，我们研究了电子电子相互作用对

共轭聚合物链中荷电极化子的运动特性的影响，结果表明：电子一电子相互作用解除了

¨
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极化子能级的自旋简并；电子一电子相互作用改变了极化子的局域程度；对于Hubbard

模型，稳定速度最大值出现在电荷密度波(CDW)和自旋密度波(SDW)的量子相

变点U=0；对于排斥相互作用(U，V>0)的扩展的Hubbard模型(E}Ⅱ讧)，在同

一格点间相互作用(U)和相邻格点间相互作用(矿)的作用下，荷电极化子在电场作用

下的运动速度也发生了变化，极化子的稳定速度的最大值出现在CDW-SDW的量子相

变点U“2V的区域附近。

关键词：共轭聚合物，极化子，电一声相互作用，电予一电子相互作用，Hubbard模

型，非弹性散射，非绝热动力学，激子。
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ABSTRACT

Conjugated polymers which are different from traditional semiconductor,have some

unique properties．Most of them ate quasi-one-dimensional systems with strong

eleclron-phonon interaction．Their carriers are composite particles．which are different from

simply elec仲on madhole,characterized with the surrounding distortion oflattice configtration

fpolaron with spin 1／2，bipolaron with spin 0 etc．)．The Iransport of the carriers and the

process that oppositely charged polarons combme to from exciton are befieved to be of

fundamental importance for eleclroluminescence properties．In this paper,based On the

Ught-binding Su-Schrieffer-Heeger(SS}D model and by using a nonadiabatic molecular

dynarnic method，we investigated Some unclear problems of polymers in details,such as

polaron由，narnic properties in different systems，the inelastic scattering processes of

oppositely et瑚ged polarons driven by all exterml eleclfic field，and the influence of

electron-electron interactions on the dynamics of a charge polaron in conjugated polymers．

Theconclusionsofthispaperincludethreeparts．

1．The dynamics ofcharge polaronin conjugated polymers

h1 the third cllapter,based on the fight-binding SSH model which neglects electron-electron

interactions mad its extended model。and by using a nonadiabatic molecular dynamic m。tbod，

dynamicsofchargepolaronin conjugatedpolymersare studied,theresultsshowthat：

(1)The polaron driven by an extenlal electric field 11as a stationary velocity．It is found that

the stationary velocities ofpolaron depend On the field strength and mode ofthe electric field

(go)，confinement parameter(t)，and the elecn'on-phonon coupling constant(口)．But all

these changes of stationary velocities ate owing to the changes ofthe localization and／or the

localized charges of polaron．The weaker the localization is and the fewer the loca1：ized

charges are，the larger the stationary velocities are．

(2)The polaronic migration in the polymer／polymer interface is believed to be fimdamental

impottmace for the transportation and light-emitting properties of conjugated polymers血
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polymer based light-emitting diodes(LED's)．Our calculational results shoe that the polarordc

migration at the interface dependenls sensitively on the po锄al barrier induced by the energy

mismatch in interfaces(A。)，the coupling interaction(“)which effectively reduces the

potential barrier in interface，and the applied electric field strength(R)which provides the

polaron kinetic energy to overcome the potential barrier,The stronger the毛is and the

smaller the“is，as well as the lower the A，is，the easier the polaron hops over the

coupled interface to nearby chain

2．The inelastic scattering dynamics ofoppositely charged polarons in polymers

In the fourth chapter,we investigate the inelastic scattering dynamics ofoppositely charged

polarons in single polymer chain and the polymer／polymer interface．We find that the

scattering process of the charge and lattice defect is different under different strengths of

eleclric field and the interchain coupling interactions．

(1)The results of the dynamics of oppositely charged polarons in polymer chains show

that：@)At a weak field(<o．1 my／A)，they finally scatter into an entity，which will be

dissociated as a pair ofneatral solitons after their first collision and separation．②At a mediate

electric field(o．1 mV／A<E0≤1．2 mV／A)，the oppositely charged polarons、vm scatter

into a pair ofindependent particles and each ofthem is a mixture ofa polaron and an exciton．

The yield ofexciton in this process depends strongly on the strength ofapplied elecU-ic field．

@At a stronger electric field(磊>l。2 my／A)，the tWO polarons wnl merge together and

form an entity，and then the entity will dissociate into a pair ofoppositely charged solitons,or

they will break into a lot ofsmall lattice vibrations，depending on different initial conditions，

(2)The results ofthe dynamics ofoppositely charged polarons in the coupled co哂u静ned

polymer interface show that：If it is smaller coupling interactions(“)in interface，the

oppositely charged polarons return with primitive charge after collision under the driven ofan

external eleclric field，as the‘increases，the overlap of oppositely charges Waves increase，

the charges oftwo polarons decrease gradually，polarons return with the residual charges and

signs rema抽，they are a pair of independent pamcles and each of them is a mixture of a

polaron and an exciton．In degenerate polymer,continue to increase the coupling interactions
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in interface(e．g E0=0．1 mV／A，‘≥1 88eV)，they will form a self-trapping exciton which

evolves into a charge soliten and neutral antimlimn alter a long time on one chain,and other

chain is dimefization．At a stronger field and bigger coupling interaction fe g．E0 22．0

mv／A，“=2．0eV)，we can find that two polarom with opposite sign charges will dissociate

aftercollision,the electron and／or hole is freely scattered in chains．

3．Effectsofe-einteractionsonthedynamicsofpolaronin conj‘ugatedpolymers

in the fifth chapter,basedOn the one-dimensional tight-binding SSH model and the EHM，

by using a nonadiabatic molecular dynamic method,we investigate the effect of

electron-electron interactions on dDlaImies ofcharged polaron in a conjugated polymer chain

at the unrestricted Hartree—Fock刑HF)level．The polamn energy levels which aIe degenerate

for sphl without e-e interactions are split,and the localization of polaron is changed by e-e

interactions．

(1)111 the simpler Hubbard model㈤，results show that the stationary velocities of

polaron varies with the on-site CoNomb interaction(U)．One can find that both the Codomb

attraction(U<0)and repulsion(U>0)restrain the polaromc motion and the stationary

velocity of the polaron reaches its local ex{l℃muln value at U=0，where the system

undergoes a quantum phase transition between charge-density-wave(CDW)for U<0 and

spin-density-wave(SDW)for U>0

(2)Next,we turn to considemag both on-site repulsions(U)and the nearest-neighbor

interactions(V)，i．e．，extended Hubbard model(EHM)．Only positive U，V>0 are

considered,and the results show the stationary velocity of the polaron varies with e-．e

interactions．It is found that the maximum value ofstationary velocities ofpolaron appears at

U≈2V where quantum phase transition between CDW andSDW undergoes in the extended

Hubbard model

Keywords：conjugated polymer,polamn,electron-phonon interaction,electron-eleclron

interactions，Hubbard model，inelastic scattering process，nonadiabatic molecular dynamics，

exciton
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第一章绪论

§1．1有机半导体简介

有机半导体的研究始于二十世纪六十年代“棚，人们最早研究的是以三并苯

(Anthracene)伽为代表的有机半导体．到七十年代，共轭聚合物在有机半导体中异

军突起，更是引起了广泛的注意。1974年，白川英树(I-LShirakawa)等人在日本首

次合成聚乙炔(polyacetylene)薄膜埘，像普通的聚合物一样，它还是绝缘材料。1977

年，H．Shirakawa与A．MacDiarmid和A．J．Heeger在美国宾州大学合作期间，通过掺

杂使聚乙炔的电导率提高了十二个数量级，达到了103油．em)。睡栅。如图1．1所示，

当聚乙炔中杂质的含量Y低于5％时，电导率盯已经提高了几个数量级，由此说明载

流子的浓度大大增加，然而泡利极化率z仍为零，这说明载流子没有自旋。由此可

见聚乙炔中的载流子不再是一般半导体中的电子或空穴，而是Heeger等人提出的孤

子，这些结果为导电聚合物(Conducting Polymers)的研究掀开了有机半导体历史上

崭新的一页。塑料，这种传统的绝缘材料，开始进入了由无机材料占主导地位的电

子学中。Heeger等人也因为他们杰出的贡献被授予了2000年诺贝尔化学奖。

“02 n“

图1．1聚乙炔电寻率d和自旋投诧率：c髓掺杂率y的变化关系。
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和小分子材料相比⋯】，高分子聚合物具有许多优良的性质，如低成本、易制作

等，而且随着实验方法的不断改进和实验手段的不断提高，现在已经可以制作出非

常完美的有机晶体，其性能也大大改善，电子迁移率提高了5、6个数量级。并在有

机聚合物中实现了有机电致发光，观测到了量子霍尔效应，采用电子或空穴注入得

到纯有机超导等。

1990年，英国剑桥大学Cavendish实验室传出了令人振奋的新消息，Burroughs

等人首次发现了在电场中聚合物poly(p-phenyleneV'mylene)(PPV)的电致发光特性，

得到明亮的黄绿光，并制作了以PPV为发光材料的有机发光二极管(Organic

light-emitting diodes)(OLED’s)112I，这为有机半导体的应用打开了大门，在材料和发光

器件研究领域引起了轰动，以其它聚合物或有机材料作为发光材料的有机LED也陆

续研制成功“3-221。随之而来的，电化学发光电池(Li曲沁rnit血g electronic cells)119,20／，

有机显示器(organic display panels)12t-23】，光电电池(photovoltaic cell)[24-30]，光电

探测器田铡，晶体管(transistors)130-32]，光激发场效应晶体管(1ight-emitting field-effect

transistors)口31，生物传感器(biosensor)刚，成像器件(嘶g devices)136,361，固

体激光(solid-state lasers)D7删和光子二极管(photo-diodes)【4l'42l。甚至以聚噻吩

(Oligothiophene)作为基础材料的有机发光三极管也已经面世陋蛔。特别是苯基材

料，如PPV，具有较高的发光效率㈣及在蓝光区域发光的特点[471，是物理学家和化学

家等重点研究对象I簪5”。

Burroughs等人首次用聚合物材料PPV薄膜作为发光层制作了单层薄膜夹心式聚

合物LED，然而，PPV具有不可溶解性，加工性能受到限制，并且用～作阴极，发

光效率仅为O．05％。Burroughs的工作还确认了电致发光来自于单态激子的辐射衰减

㈨。随后，美国加州大学的D．Braum等人p11于1992年报道：用PPV及其衍生物制备

的发光二极管(LED)，启辉电压为3 V，得到了有效的绿色和橙黄色两种颜色的发光，

但这种单层的LED发光效率也很低。为了降低电子注入的能垒，1993年剑桥大学的

N．G．Grecnham[s2]等人合成了分子量为4000的IVlEH-CN．PPV，用此聚合物制备的单层

结构的LED发射红光，与其光致发光相同，发光效率为0．2％；而以CN-PPV／PPV

2
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制成的双层结构LED发射橙光，发光效率提高到2％，由此引起对共轭聚合物电致

发光二极管(OLED)的研究热潮。这些研究工作不仅加深了对OLED器件发光机制的

理解，而且预示着OLED开始走向产业化。之后，多种器件结构相继建立，比如白

光OLEDES3451，透明柔性OLED[561,多色OLEDl57枷】，自组装技术制作的OLED[6“。

电致发光器件是“三明治”结构，且最简单的是单层结构，即有机发光层被夹

在上下两个电极之间[621。要获得低驱动电压下的高发光亮度的有机电致发光器件，

一个重要的原因是要在器件中引入了载流子输运层，从而制各出双层结构的有机发

光器件。双层结构是增加了一层载流子的输运层。(图1．2和1．3所示)。

金属(负极)

有机发光层

ITo(正极)

金属(负极)

l 有机发光层(e—h)

I 载流子输运层
I

11"0(正极)

图L 3＆单暑发兜器件能级示意图， 酉l，3b双瑶发光器件能级示意强。

电致发光强度与载流子的浓度以及电子和空穴的复合效率成正比，随着研究的

深入，为了改善电极注入空穴和电子的能力，以提高发光效率，往往引入电子输运

层和空穴输运层，在两层聚合物间插入另一层聚合物实现载流子匹配注入，将器件
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做成三层结构(图1．4a)，即在发光层(EML)的两侧再加入空穴传输层(}玑)和电子

传输层(ETL)，以及利用有机材料制备多层结构的量子阱和超晶格材料制成的以双层

结构为一个发光器件单元重复而形成的周期结构(图1．4b)瞄】。常见的电子输运材

料有：PBD、Alq3、CN．PPV等[621。而常见的空穴输运材料有：芳香二胺类衍生物

(TPD)、聚对苯撑乙炔(PPV)、以及聚乙烯咔唑(PvK)等[63，钏。

在一个高效率的多层有机电致发光器件中，载流子输运层及聚合物发光层在能级

上是匹配的。由于有机发光材料的多样性，在能级上导致了有机发光层与输运层之

间出现多种匹配，从而丰富了有机电致发光器件的结构。

金属(负极)

载流子输运层(e) l

有机发光层(e—h) ：⋯w#M⋯w。∞”厂一面刁
ITO(正极)

金属(受极)

l⋯一．皇竺兰兰量!：：!! l
载流子输运层(h’

i 有机发光层(e-h) l
： i

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯二至垂墨
IT0(正极)

许多研究小组对有机物发光的物理机理展开了深入细致的理论研究[62-721。一般认

为，聚合物的电致发光可以说是电荷注入和复合的结果。电致发光包括如下几个过

程(图1．5)：1．载流子的注入(电子和空穴分别从阴极和阳极注入)和传输(注入的

电子和空穴在有机层内传输)；2。电子和空穴的复合(迁移的电子和空穴相遇复合

成激子)；3．激子的辐射发光和导出。

电致发光器件中电子和空穴从两极注入和传输时需要克服不同材料层之间的表

面能垒以及材料杂质陷阱才能到达发光层复合tnl。载流子注入到聚合物是实现电致

4
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阳

空穴注入

极

电子注入

发光的一个关键，这是一个较复杂的物理过程，通常需要克服金属电极和聚合物界

面间的能垒。如果能垒不匹配造成载流予的迁移率相差太大，从而使得载流子在阳

极或阴极附近相遇，激子将主要以非激发辐射(如热)形式衰减而使电致发光效率

大大下降。图1．6是电荷注入的能带示意图。图中中。是电子注入到反键带需要克服

的能垒，中丌0是空穴注入到成键带的能垒。发光器件的阳极一般采用功函数较大的

氧化铟锡Ⅱo导电玻璃，它不但是良好的空穴注入材料，而且是目前最常用的透明

电极，当绘器件加上正向偏压时，在电场作用下，空穴和电子在有机发光层复合发

光，然后通过fro电极射出。而阴极一般采用功函数较小的金属，如～，Mg或Ca

等，从而能有效地向发光层注入电子，以提高发光强度和降低驱动电压。

在外电场作用下。载流子的传输就是注入的电子和空穴分别向正极和负极迁移，

载流子的迁移可能发生三种情况：(1)两种载流子相遇。(2)两种载流子不相遇。(3)

载流子被杂质或缺陷俘获而失活。显然只有正负载流子相遇才能复合而发光。所以

有机聚合物载流子的传输直接影响到有机电致发光器件的性能。载流子有效传输在

很大程度上改善了器件的发光效率，而传输性能的好坏取决于有机聚合物中载流子
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的迁移率。载流子在传输过程中会受到许多因素的影响，如有机材料性质、电场强

度、链问耦合等，当极化子运动到有机层和发光层界面时，在界面处受到有机层／有

机层界面散射等等，这些因素会对载流子输运的速度、跃迁到发光层的几率产生很

大的影响。

但是研究电致发光的最终目的是要的得到高效率的发光二极管，所以迁移的电

子和空穴相遇复合成激子的情况更是影响发光效率的最基本最直接的问题。但是对

于有机发光器件的发光机理，目前仍存在很多争论，争论的焦点集中在迁移的电子

和空穴相遇复合成激子过程，九Heeger主张的载流子复合发光附“，而RH蹦md等

主张的激子发光嘲。

一般来说发光聚合物的电致发光效率可以表示为叮豇=仉仉吁。77。，其中仉为

电子空穴的复合效率，仉为单线态激子的产生效率，，7难为光致发光效率，叼。。为透

射光效率㈣。电子极化子和空穴极化子分别从阴极和阳极注入到有机发光层，由于

电子一晶格相互作用，电荷注入后的聚合物产生多种非线性元激发(孤子和极化子)，

所以聚合物中载流子复合成激子的过程实际上是正负极化子对复合成极化子激子的

过程，在多层结构中，正负极化子对在电场的作用下有多种复合成激子的过程。所

以迁移的电子和空穴相遇复合成激子更是影响发光效率的最重要的因素，对电致发

光效率起着重要的作用。

6
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§1．2导电聚合物

塑料，又称聚合物。70年代前期，日本化学家白川英树教授用一种新的方法合

成了黑色聚乙炔薄膜。发现碘掺杂的反式聚乙炔薄膜的电导率增加了一千万倍。然

而聚乙炔有一个致命的缺陷：在空气中会迅速分解。很快人们找到了很多其它导电

聚合物，聚噻吩(polythiophenes)是其中最稳定、研究最充分、最具商业价值的

一种．但是已发现的各种导电聚合物中，聚乙炔的结构最为简单，对它的研究也最

为彻底，因此在本文以下的讨论中，将聚乙炔作为理论模型进行研究。

§1．2．1聚乙炔的结构

聚合物是很大数目(103一lO’)结构单元所组成的链状结构嗍，聚乙炔是由cH

单体聚合而成的线型共轭分子。每个碳原子核外有6个电子：2个ls电子位于原子

核外第一层电子轨道上：4个电子位于第二层电子轨道上

(2s‘、 2砖、 2砖、 2废)，在碳原子的化学反应中通常是这四个电子的状态发生

变化。对于聚乙炔链上的碳原子，其核外的电子轨道将发生妒2杂化以方便成键t761，

3条妒2杂化轨道位于同一平面上，轨道之间的夹角为120。，余下一个电子位于2见轨

道，垂直于印2杂化轨道所处平面。这4个价电子，其中有—个电子与氢原子形成

C—H键，另外两个电子分别与左右近邻位置上的碳原子形成盯键。聚乙炔的主链就

由这些仃键形成。最后一个位于2以轨道E的电子通常被称为石电子，与两个相邻碳

原子中的疗电子形成万键．在整个碳链上，单键和双键交替出现，单键是长键；双

键是短键。聚乙炔是由乙炔分子的碳一碳三键打开后与其它乙炔分子聚合而成的线

性共轭聚合物，因此聚乙炔可以有多种同分异构体，其中最常见的有两种，即反式

聚乙炔(tmm巾0lyacetylene)和顺式聚乙炔(cis-polyaeetylene)，如图1．7所示：反

式聚乙炔由两个c}l单元组成一个原胞，双键两端的两个氢原子位于双键的两侧；而

顺式聚乙炔则由四个cH单元组成，双键两端的两个氢原子位于双键的同侧。因此，

反式聚乙炔是聚乙炔所有同分异构体中最稳定的结构．

7
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图1．7反式聚乙炔‘上)与颤式聚乙炔t下)结构示意鹭。

§1．2．2 Peierls不稳定性

聚乙炔是准一维体系。同一条链上，相邻碳原子之间是共价键，耦合较强：不

同碳链之间的耦合较弱，类似于分子晶体中的耦合。因此电子在不同链间跃迁的几

率很小，基本上只能在同一条链上运动。

由前面的讨论可知，聚乙炔碳链上有两种键；口键和霈键。口电子波函数位于

碳、氢原子平面上，定域在碳碳原予之间，不能在碳链中移动；／t"电子波函数垂直

于碳、氢原子平面，而相邻碳原子的石电子波函数相互交叠，因此石电子可以在碳

链中移动。所以在聚乙炔中，每个碳原子都有一个电子参与导电。

因为Peierls相变，纯净的聚乙炔是绝缘体。尽管像碱金属一样，聚乙炔链中的

每一个碳原子都可以提供一个万电子参与导电，然而纯净的聚乙炔是不导电的。考

虑晶格常数为a，每个原胞一个电子的一维晶体，它将形成如图1．8左图所示的能带

结构，第一布里渊区边界为112a，第一条能带半满，体系的费米面k为114a。聚

乙炔链中每个碳原子之间都是等间距的，那么这样的聚乙炔的结构与碱金属完全一

致，这是典型的导体的能带结构。从反式聚乙炔的结构中我们看到，聚乙炔链中单、

双键是交替出现的，从直观上就可以判断，单键和双键的键长是不一样的，即聚乙

炔链中碳原子的排布是非均匀的，双键的键长要短于单键，亦即在其链上，奇数位

8
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与偶数位上的碳原子将向相反的方向发生～个移动。这就是聚乙炔的二聚化。

二聚化之后，聚乙炔链的原胞不再是～个cH单元，而变成了两个CH单元。于

是，其晶格常数也变成了2a，第一布里渊区的边界也变到了k=I／4a处，它就与

费米面完全重合了。其价带被电子完全填充，聚乙炔也变成了绝缘体。peicrls相交很

好地解释了纯聚乙炔是绝缘体的事实。从能带结构上我们可以看到二聚化的假设是

非常合理的。图1．8右图就是二聚化之后聚乙炔的能带结构图。

et”

N
，

／ ：

，： ：

／! ；
／{ {

‘～ ·kF kF=114a～2112a

?0 ◆
： ≮ ≯

．i

l

{X ／；

图1．8=聚亿前(左豳)和二聚亿看t右图)聚乙炔的能带结构。

我们看到，在费米面上，能带分裂了，其分裂出的能隙为2A(△=0．65cV)，

所有的电子全部集中并占满了下面的价带，上面的导带则处于全空的状态。从总能

量最小的原则出发，由于价带的边界向下弯曲，此时系统的总能量一定小于二聚化

以前的系统总能量，从能量观点来看，二聚化非常成功。

综上所述，因为Peicrls相变，任何—维体系的基态都不可能是导体，而是绝缘

体或半导体，由能隙大小丽定。导电聚合物，以聚乙炔为例，作为准一维材料，其

基态是不导电的。

§1．2．3聚乙炔基态的简并性和非简并性

反式聚乙炔链中的电子和晶格会发生相互耦合，使聚乙炔链发生Pcicrls相变，

一半的晶格原子将向左移，而另一半则向右移．这样的移动将有两种可能的情况，

即奇数位的原子向右移而偶数位的原子向左移，或者相反，奇数位的原子向左移而

偶数位的原子向右移。这两种情况如图1．9所示。反式聚乙炔的这两种二聚化结构，

9
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自Ⅱ者称为A相，而后者则称为B相。从图中我们看到，A相与B相的差别其实就是

把单、双键互换一下位置，也就是将原子的位移全部变一个方向而得到，因此，两

相是镜面对称的，二者的能量完全相等，都是反式聚乙炔的基态。或言之，反式聚

乙炔的基态是二度简并的【7”。

国． 够 p ∞． ∞ ∞ ∞ ∞

．∥{／／lj∥{∥I／／l／／l／／l／／'?
Q 固 圆 ∞ ∞ 西 ④ @

OI p p ④ 口 ④ 饵

√V V V VV V k

而顺式聚乙炔。同样将其中的单、双键互换，可以得到两种不同的异构体形式，

如图1．10所示。我们看到，顺式聚乙炔的A相和B相不再是对称的结构，它们是聚

乙炔两种不同的同分异构体．A相称作顺一反式结构，而B相则称为反-JIr页式结构。

两者的能量是不一致的。A相的能量低于B相的能量。因此，顺式聚乙炔的基态只

有一个，郎它的A相，是非简并的。聚乙炔这两种同分异构体的链中将产生两种不

同的载流子形式，反式聚乙炔由于基态存在简并，故可以产生孤子，也可产生极化

子，而顺式聚乙炔由于基态是非简并的。故只可能产生极化子或双极化子。

H

＼c～
H／

琶1．10预式聚乙姨的A辐秘B指结构示意盈。
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§1．2．4聚合物中的载流子

纯净聚合物的基态不导电；经过适当的掺杂后，其电导率可以改变几个到几十

个数量级m3成为导体或者半导体。研究显示，导电聚合物中的载流子不是传统的电

子或空穴，而是孤子、反孤子、极化子或双极化子等复合粒子177-80l。

聚合物中的孤子和反孤子

对于简并基态的聚乙炔存在着能量相等的两个基态，A相和B相周期势场中的

电子波函数是扩展态，电子的能带关于能隙中心对称。如果体系受到激发从外界吸

收能量，原来都处于A相的整个碳链将有其中的一段激发为B相，这样就会在碳链

中形成孤子扭结或畴壁，在畴壁的范围内原来的晶格周期性就会受到破坏，形成势

场定域性，这种势场的作用类似于半导体中的杂质或缺陷形成的定域势，使电子形

成定域的束缚态，在能隙的中央形成孤立的能级。在过渡区域的左半部分，A相过

渡为B相，称为孤子(Soliton)；右半部分，B相过渡回A相，称为反孤子(Anti-soliton)。

孤子一反孤子的晶格序参量如图1．11所示。 ．

由于A相和B相的能量相同，激发的能量都集中在正反孤子中。形成孤子一反

孤子的束缚态的前后。若体系没有掺杂，体系总的状态数不会改变，因此束缚态只

能来源于导带和价带的贡献。由于体系的能带本身结构是对称的，孤子一反孤子又

出现在能隙中央，所以导带和价带的能带本身的贡献各占一半。孤子激发和电子空
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王王壬主
(a)基态：q=0's卸 (b)中性孤子：q--O．Pl，2

++
王王圭主

(f)负电孤子：qI乜s七0 (d)正电孤子：铲e’’=o

圈1．12=聚髓态和各种孤子的能级分布，实线表示占据态．虚线表示非古据态。

向上麓头表示自旋向上的电子．向T箭头表示自旋向下的电子，

穴激发有很大不同。所以孤子是电子和晶格相互耦合的集体激发。由于聚合物中电

子一晶格的强的耦合作用，孤子的这个特点也是聚合物中其它元激发的共同特点。

如果在反式聚乙炔中加进施主杂质，它们可向碳链提供电子，将形成负孤子；如果

在反式聚乙炔中加进受主杂质，它们将从碳链吸取一个电子，将形成正孤子。二聚

化基态和各种孤子的能级分布如图1．12所示。

在基态非简并的聚合物中，A相的能量比B相的能量低，因而非简并的聚合物

中的基态是A相，若要形成一个孤子，则在其链上将有一大段的品格原子是处于B

相的，而形成B相也是要增加能量的，也就是说，要形成一个孤子，将牵涉到很多

的晶格原子上要求额外的能量增加，这显然是无法满足的，所以顺式聚乙炔中无法

产生孤子。极化子则不同，产生一个极化子并不需要增加多少额外能量就可以实现。
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聚合物中的极化子

聚合物中的极化予(Polmon)是Su等[791研究聚乙炔的动力学过程时首次得到。

1981年，Brazovs“i等‘81蝽口c锄pbcll瞰1等利用连续模型分别得到极化子的解析解。

与孤子不同，极化子即可以在简并基态聚合物中激发，也可存在于非简并基态聚合

物中。极化子是带电孤子(或反孤子)和中性反孤子(或孤子)形成的束缚态。当

两者中心位置相隔较远时，它们相互吸引；但两者靠的太近时，它们之间又会出现

排斥力。因此，在它们中心距离为某一值，吸引和排斥达到平衡，形成极化子态(图

1．13是模拟的极化子晶格位形)。从极化子形成过程图1．4中可以清楚地看到，孤子

与反孤子相互吸引后合并在了一起，并形成了一个晶格畸变，电荷束缚在这个晶格

畸变中称作极化子。所以说，极化子是孤子一反孤子对演化的结果。外电场的作用

下，带电极化子会在聚合物链上移动。

极化子态的能谱结构也可以从孤子和反孤子的能带结构得到。在孤子与反孤子相

隔很远时，认为两者没有相互作用，孤子和反孤子能谱独立，导带和价带中各有半

个状态，而对应的束缚态简并。如果两者慢慢接近，孤子与反孤子之间存在相互作

用，各自的“半个状态”合并成一个状态，能谱中央的简并态开始分裂形成新的两

个状态。由于孤子与反孤子的对称性，(从量子的观点，体系的Hamiltonian是对称

的)这两个状态在能谱中也是对称的(图1．15)。数值计算结果嘲和解析结果41】都显

示，新的两个状态甲。和、王，。相对于孤子和反孤子态分别向上和向下移动了

图i．13极化子品格位形。
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1 j．I厂百
鸣k k 歹

tb)

tt】

例≮AAAAA
彻≮／太／＼／弋／弋、／弋

甜太／冬y天V夕＼夕＼／N
御≮／念y飞v多＼夕、／≮

御≮／冬y众v冬◇夕、，≮
酉1．14带电极化子的形或及移动，(口÷b)第五个碳曝子移去—个电-f,形成—个正电极化子．

fr4口、甓录艟化子存链}的魏静f．

％：△／√j，而极化子的激发能乓=筝△。如果体系带一个正电荷，则形成空穴
极化子，甲。上占据一个电子，甲。上没有电子占据；反之，如果体系带一个单位的

负电荷，则形成电子极化子，甲一上占据两个电子，甲。上占据一个电子。无论是空

穴极化子还是电子极化子，体系既有电荷又有自旋，空穴极化子的电荷是+P，自旋

是+告；电子极化子的电荷是一e，自旋是一寻。

14
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S

(a)孤子和反孤子

S

图1．15孤子s反孤子能谱形或极化子能谱示意图，

(b)极化子

、王，，

匕

聚合物中的双极化子

对于非简并的聚合物，虽然不能产生孤子，但是可以产生极化子，而且可以产

生多种极化予，不但存在单个电荷的极化子，还可存在带两个电荷的极化子，这种

带两个电荷的极化子被称为“双极化子”(bipolaron)．这个性质也是由于基态的非简

并性引起的。在基态非简并的系统中，由于两相之间存在能量差，链中可以激发起

孤子一反孤子对，这一对孤子一反孤子之间存在着吸引力，它将孤子反孤子对拉在

—起形成束缚态，使得孤子和反孤子不能分离，这种束缚态的现象称为“禁闭效应”。

不管孤子和反孤子带什么电荷，即使两者都带同号电荷，孤子和反孤子之间的禁闭

作用总是存在的，由于同号电荷之间的库仑排斥力随距离的增加要减弱，而禁闭力

不随距离的增加而减弱，因而库仑排斥力是不能解除禁闭的，于是，带有相同电荷

的孤子和反孤子仍然被束缚在一起。这意味着，可以存在电荷为+2e的极化子，这

种孤子和反孤子都带电的极化子称为双极化子(其晶格位形如图1．16所示，其晶格

位形要比极化子的更深更局域)。

在基态非简并的系统中，可以存在正电双极化子和负电双极化子。在基态简并

系统反式聚乙炔中，只能存在孤子和电荷为d-e的单极化子，若使极化子带±2e电荷，

它是不稳定的，要分解成两个独立运动的孤子和反孤子。图1．17是双极化子的能谱

和电子分布示意图。

15



河托师范大学博士学位论文 共轭聚合物中极化子的动力学性质

? l
●

i I
‘

二[]二
———上———土一
(a)电子双极化子 (b)空穴双极化子

聚合物中的激子态

在绝缘体和半导体中，激子很早就被发现进行了系统地研究。在体材料中，如

果自由电子被激发到导带，同时在价带内留有空穴，价带中的空穴象液体中的气泡，

它会向上运动到价带顶，此时它具有最小能量，空穴与激发到导带上的电子具有相

反的电荷，它们相互吸引，形成所谓的激子，激子复合时具有光致发光的重要特性。

在聚合物中，若不考虑电子关联和电子的自旋，激子可以简单的认为是一个电子一

空穴的束缚态，激子的形成同样会伴随着能谱的改变，原来价带顶能级和原来导带

底能级从连续能带分离进入禁带中央附近，形成定域能级。其图1．18和图1，19分

别表示激子的晶格位形和能级结构示意图。

鹭1．18激予的晶格位形，

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯}⋯-

-÷—斗一—卜～珏 丑
(a)l§＆§ 鳓囊f蚴

．酉l 19(口)确(b)是基态形成激子态的能级示意豳，

16
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§1．3研究动机

实验上对有机光电子器件的研究已有了较大的发展，但仍然有许多物理问题有

待解决，例如：有机电致发光的物理机理还不十分清楚，有机电致发光的量子效率

还有待提高等；共轭聚合物具有不同于传统半导体的特性，它们具有很强的电子一

声子相互作用的准一维结构，其载流子不再是简单的电子和空穴，而是伴随晶格畸

变的具有内部结构的复合粒子(自旋1／2的极化子，自旋为0的双极化子等)，这些载

流子的输运、以及正负极化子对复合成激子的过程对聚合物的电致发光性质起决定

作用。本论文在Su-Schrieffer-Heeger(SSH)模型的基础上，针对高分子聚合物中一些

尚未清楚的问题，如极化子在不同体系中动力学性质、正负极化子的非弹性散射过

程，以及电子一电子相互作用对极化子动力学性质的影响等问题进行了较详细的研

究。论文将要研究的问题有三部分内容构成。

1．聚合物中极化子的动力学性质

在多层发光器件的电致发光过程中，通常，电子和空穴从两极注入和传输时需

要克服不同材料层之间的表面能垒以及材料杂质势阱才能达到发光层复合。注入过

程中，如果能垒不匹配造成载流子的迁移率相差太大，从而使得载流子在阳极或阴

极附近相遇，激子将主要以非激发辐射(如热)形式衰减，而使电致发光效率大大

下降。在外电场作用下，电子(空穴)被有效注入后分别向正极和负极迁移，只有

正负载流子相遇才能复合而发光，所以有机聚合物载流子的传输直接影响到有机电

致发光器件的性能．载流子在传输过程中会受到许多因素的影响，如有机材料性质、

电场强度、链间耦合以及界面的散射作用等等，这些因素都会对载流子输运的速度、

跃迁到发光层的几率产生很大的影响。本章将致力于采用非绝热分子动力学方法，

对有机聚合物中尤其是在界面体系中极化子的输运性质的进行研究。本部分工作将

在第三章展开．

2．聚合物中极化子的非弹性散射性质

研究电致发光的最终目的是要的得到高效率的发光二极管，所以有机聚合物中

迁移的电子和空穴相遇复合成激子的情况更是影响发光效率的最基本最直接的问

题，对电致发光效率起着重要的作用．为了改善电极注入空穴和电子的能力，以提

7
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高发光效率。往往引入电子输运层和空穴输运层，将器件做成多层结构。多层结构

的发光器件可以平衡电子与空穴的注入，电子(空穴)被有效注入后在聚合物中产

生负(正)极化子，只有正负极化子相遇才能复合而发光，聚合物中正负极化子对

可以在同种材料的发光层复合，也可以在不同材料的界面复合，人们对有机发光器

件的极化子对复合梳理的理论研究工作还很少，尤其是界面处正负极化子的复合。

本章将同样采用非绝热分子动力学方法，对聚合物中正负极化子的非弹性散射复合

成激子的动力学过程进行较详细的研究。本部分工作将在第四章展开。

3．电子一电子相互作用对聚合物中极化子动力学性质的影响

在对聚合物存在的载流子的研究中，最常用的是包含了电一声相互作用的SSH

模型，然而在SSH模型中．没有考虑电子一电子相互作用。导电聚合物中的电子一

电子相互作用与电一声相互作用一样也起着十分重要的作用。因此，电子一电子相

互作用对聚合物中极化子性质有何影响，特别是对极化子动力学特性有什么影响，

成了一个需要解决的物理问题。但是考虑了电子一电子相互作用后，整个体系变成

复杂的量子多体问题，很难对它们精确求解。为了使问题简化，在SSH模型的基础

上，采用(扩展的)Hubbard来描述电子一电子相互作用㈣。(扩展的)Hubbard是

凝聚态物理中一个经典模型，它仅仅考虑了同一格点和福邻格点闻的电子一电子相

互作用，模型简单，易于计算，而且该模型在凝聚态物理中取得了很大成功，本章

将基于一维紧束缚SSH模型和扩展的Hubbard模型，采用非绝热分子动力学方法。

在非限制性Hartree-Fock(UHF)习z均场近似下，研究了电子一电子相互作用对共轭聚

合物链中荷电极化子性质的影响，尤其是对运动特性的影响，并解释稳定速度与相

变的关系。本部分工作将在第五章展开。
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第二章理论模型和计算方法

早在60年代化学家Pople等Il】就采用Longuet-Higgins和Sa／em的单轨道近似讨

论了聚乙炔中缺陷的元激发，目前对有机聚合物的物理特性研究的主要有两种模型：

(1)紧束缚模型(2)量子化学的曲initio计算。数学处理方法包括量子变分法、

微扰法、Monte-Carlo模拟、平均场方法、格林函数方法[2】、密度化重整化群方法刚

和Co州ed￡luStef方法同等，但是真正推进共轭聚合物发展的理论模型是Suvl】等人

在1979年建立的SSH模型，该模型对共轭聚合物中元激发的研究取得了成功删。

SSH模型中并没有考虑电子问的相互作用，为了更完善的研究聚合物中载流子的性

质，后人将其推广到基态非简并系努中1捌，并迸一步包含了电子一电子相互作用。考

虑电子间的相互作用后，体系变成复杂的量子多体问题，很难对它们精确求解。但

对于有机聚合物材料，其能带宽度约为10eV，而同一格点上的电子排斥作用约为

3eV，因此聚合物不是强关联体系。为了使问题简化，常常采用较简单的Hubbard

模型和扩展的Hubbard模型圆和Hatree—Fock平均场方法近似处理电子一电子相互

作用。该模型只考虑同一格点和相邻格点间的密度关联，模型简单，易于计算；而

且该模型在凝聚态物理中取得了很大成功。

本章首先介绍不同材料体系中的SSH模型及聚合物中动力学演化方法，在此基

础上引入扩展的Hubbard模型描述电子相互作用，并采用Hatree-Fock近似处理。

§2．1 SSH理论模型及数值计算方法

§2．1．1基态聚合物的SsH模型

描述—个体系的哈密顿量既不能太过复杂，又不能失去其物理本质。SSH模型正

是基于以下几个近似建立起来的。

(1) 由于碳链之间的耦合系数相对于同一条链上相邻原子之间的祸合系数小

很多，忽略碳链之间的相互作用，把聚乙炔看成是准一维体系；

(2) 不考虑7l"电子与盯电子的相互作用，链中的盯电子仅仅起提供相邻碳原
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子之间有效弹性常数的作用；

(3) 采用绝热近似(Adiabatic Approximation)，即认为电子的运动总能赶上

(4)

(5)

(6)

(7)

晶格的运动，电子的占据分布一旦确定，在从非平衡态到平衡态过程中

就不再改变：

不考虑万电子之间的库仑相互作用；

把每个c}l基团作为一个整体，只考虑整个基团在链方向上的位移变化；

相邻基团的厅电子云交叠较少，电子比较紧的被单个基团束缚，采用紧

束缚模型近似∞e,htBoundingApproximation)；

原子晶格的质量大于电子，其量子效应可以忽略。原子晶格的运动用经典

方法处理。

$St哈密顿量

体系哈密顿量是体系的总能量。聚乙炔的总能量是原子晶格能量和电子能量两

部分之和。电子部分的总能量包括动能以及整个原子晶格对它作用产生的库仑势能

筑=；噬=军[嘉+莓yc-一是¨． 。：．，，

其中只是第i个电子的动量：‘是第i个电子的位置坐标；en是lln个原子晶格的位

置坐标：第一个求和号里的第一项就是i个电子的动能部分。第二项是整个原子晶格

对第，个电子产生的库仑势。

与电子部分相似，原子晶格部分的总能量包括动能和由于相邻晶格的距离变化

产生的弹性势能

吼一92≯u州一‰)2+了M铲．2． (2．’2)

其中K是连接相邻原子晶格的盯电子产生的弹性系数；％是第栉个格点偏离等间距

排列的晶格位移；M是原子晶格的质量；上式中的第一项是弹性势能项，第--ZA是

动能项。

把电子的动量只变成动量算符一ihW．，而原子晶格部分仍按照经典的方法处理，

得到整个体系的哈密顿量为
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HⅫ2H E七H L

。7Lr：h肌2 V，2+军矿e一是)]+等莓(‰，一心)2+丁g÷％"2．(：．。，
紧束缚近似

体系的哈密顿量(2．3)式中，原子晶格部分采用经典的处理方式，但电子部分

包含算符，处理起来比较困难。为此，要傲进一步近似。

先讨论单个电子在晶格势场中的运动，其哈密顿量是噬，省略指标i，。电子

SchrSdinger方程为

卜知聊训卜Eq-'∽． 组。，

当电子处于第拧个原子晶格附近时，受至U的势能作用主要来自于矿(，一岛)，其它晶

格的势能总和∑。，矿(，一砰)比矿(，一民)小得多，可以视为微扰，在零级近似下可

以忽略，方程(2．4)简化为第，1个孤立晶格处的sch埔dinger方程

[一篆V2+莓矿(，一民)]西。c，，=E①。cr，． 。：．。，

其中叱(r)和E分别是孤立品格处的电子本征函数和本征能量。由于晶格处电子激

发态的能量较高，，r电子只能处于最低的能级上，因而只考虑最低的基态能级，对

应的波函数和能量就是中。(，)和E．

每个晶格处的最低能量都是相同的，因此不同晶格处的波函数q(力相互筒并。

根据简并态微扰论，方程(2．4)的零级近似波函数可以写成各个简并态波函数的线

性组合

甲(，)=∑cz@z(r)， (2．6)

其中q是展开系数，Ic,12是电子出现在第z个原子附近的几率。把(2．6)式代入方程

(2．4)中得至Ⅱ确定q的方程

莩q卜篆V2+莓矿驴一R)】中，(，)=E军qm∥)， (2．7)

假设不同晶格处的电子波函数交叠很少，近似地有
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p：(，)中∥)毋=％ (2．8)

即不同品格处的电子波函数基本上是相互正交的。在方程(2．7)两边乘上m：(r)并

对空间积分得

莩c，体∽卜嘉92川r哪+善附一踟刚呐=‰．(2．9)
利用孤立晶格处的Schr6dinger方程(2．5)，方程(2．9)简化为

目气+∑c』p：(，)(∑矿(，一B))中，(，)dr=Et， (2．10)

当晶格掰和f不是近邻时，品格波函数o。和o。之间没有交叠，两者的乘积积分为零。

只有当晶格埘和，近邻时，o。和o，才有一定的交叠，含有m。、中，的积分才不等

于零，因而

心，，(渺刮]叫毋2黔训意1， (2．11)

其中一r(如一日)就是近邻晶格之间的相互作用能。将上式代入方程(2．10)中

-f(如一R“)c¨一f(如一心一I)％．1=(E—E—A)c。， (2．12)

这就是确定％的方程。

当体系有Ⅳ个电子在晶格势场中运动时，可利用二次量子化的方法得到Ⅳ个电

子的哈密顿。把式(2．6)中的展开系数q交成电子的湮灭算符，组合波函数甲(r)相

应地变成电子的场算符，其厄密共轭算符为妒(r)

、壬J(，)=∑q中，(，)：甲’(，)=∑0噼(r)， (2．13)

其中0和q是第，个品格上电子的产生和湮灭算符，他们满足Fand对易关系

cf0+0q=4，， (2．14)

利用场算符表达式(2．13)将N个电子的哈密顿量表示为
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以：卜吼甲(，渺
一～

2蒡ic，扣．(，)[一磊h2 V2+莓y(，一B)lq(，渺
2蒡朽p如)[-嘉V2州哪)+萎嘶叫h桫
=吾c7c?扣；(，)[E+蕃矿(，一R)]m，(，)咖

‘2·15’

=∑IJ'c『勺[也4，+爿4I-t(RI一耳)(4川+4，一一)]

=(乞+A)Z，4勺一军，(玛+-一玛)(蘸。q+i吼，)

取(乞+彳)为能量的零点，最终得到Ⅳ个电子的哈密顿量

皿=一∑f(B+。一足)(文．厶+0q+。)， (2．16)

由于晶格离开平衡位置的位移很小，即

I‰厂％l=(R+。一焉)一(％一群)<<口， (2．17)

可以将相互作用能，(J乙。一R)取一级近似

f(R+-一民)=f(砭广群)+a疵t(x)j。(％+．一％)=乞一口(％+．一％)， (2．18)

其中‘_1(。o；一群)是平衡位置时近邻晶格的相互作用能；口：一f堕譬1 是相互
＼‘Ⅱ／J叫

作用能随晶格距离的变化率。把(2．18)式代入方程(2．16)，结合(2．3)式，得

到聚乙炔的哈密顿量为

H潮=Ht+HL

=一弘一‰一‰)№％+训+等弛。一％)2+了M≯．2
Q。∞

这就是Su、Schrieffer H∞ger用来理论上研究聚乙炔的哈密顿量，其中乞又称

电子在近邻晶格之间的跃迁常数，口为电子一晶格耦合常数。

方程(2．19)所述的SSH模型中并没有考虑基态的非简并性，为了描述非简并

基态聚合物，Brazovskiitl和Campbeli[211在连续模型的基础上提出了修正方案。在
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进行数值计算时，可以方便地在SSH模型基础上加上一个消除基态A相和B相的简

并的禁闭常数项t以反映基态的非简并性蚴。修改后的SSB哈密顿量为

H=H c+H L

=一莓l一口(％+，一‰)+(一1)”‘](‘。‘+。已+。)+萼莩(％+-一％)2+‘MF÷％．2’
(2．20)

如果令，。=0，非简并基态情形回归到简并基态情形(2．19)式，因此(2．20)式是

普适的。

§2．1．2聚合物的数值计算方法

从最简单的SSH哈密顿量得到聚乙炔体系自洽迭代的数值计算方法·首先选取

一套任意的晶格位形{‰}作为初始条件，从电子部分的哈密顿量出发(品格部分用

经典的方法处理)，解得电子的一系列本征能量{毛)和本征波函数{乙．，)·将能级和

波函数代入为使体系能量极小所确定的自洽方程，得到一套新的晶格位形{《}，如

此重复迭代直到体系的优化晶格位形，能谱和波函数稳定。下面介绍这种自洽迭代

方法的计算步骤。

SSH哈密顿量(2．19)式中电子部分的哈密顿量以

也=一∑[‘一口(“。一％)](以．巳+0臼¨)， (2．21)

它表示在晶格的位形为{％}时所有电子在晶格势场中的总能量。设此时的电子能谱

和定态波函数为{毛}和(虬}，则电子的本征方程为

H挣。=￡弹v， (2．22)

在Wannicr表象中，电子的波函数可表示成原子波函数的线性组合

虬=∑％协 I仃)=‘lo)· (2．23)

将(2，23)式代入本征方程(2．22)，两边在乘以∞I，可得
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一[‘一a(zo+．一“。)]乙．。+．一[乞一口(z‘一“。．．)]乙，。。=气乙。，， (2．24)

在静态时体系的总能量是电子和晶格能量的总和。

￡({‰})=∑毛({‰))+妻∑(％。一‰)2， (2．25)

其中下标“OCC”表示只对电子占据态求和。

E({‰})=一∑【，o一口(％+．一％)】(乙川乙，+乙，乙川)+冬∑(％+，一％)2
开链体系，为了防止链的塌缩，需要加上一个约束条件使链长保持不至Ef笠弼。

∑(％厂％)=o， (2．26)

利用拉格朗日不定乘子法，并对(％+．一％)求变分，得到另—个自恰方程

％+。一％=一警[萎乙，乙川一专善萎乙，乙川]。 cz．zz，

用迭代法求解自洽方程组(2．24)和(2．27)，得到电子能谱、本征函数及静态位形。

§2．2聚合物的动力学模拟

由静态的数值计算方法得到稳定状态下的载流子结构，这是研究聚合物性质的

第一步，无法描述其中的非平衡过程。为了得到非平衡状态下的具体运动行为，必

须采用动力学理论模拟其动力学过程，即在电子一晶格的相互作用下，各种元激发

的产生、输运和衰变等过程。现在我们研究聚合物的动力学方法：

同样假定一套初始的晶格位形{％}，解得电子能谱，从而得出体系的总能量

E({％))，此能量就是在晶格位形{％)下晶格原子的势能，因此第疗个原子受到的力

为E=-aE({％))，a‰，如果采用固定边界条件，所以E具体表达式为

r0 疗=1

只={缸(岛-p．-1)一K(2u．一％一，一“。)l<力<Ⅳ， (2．28)

10 n=N
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其中密度矩阵定义岛一=∑以(盯，，)丘虮(疗’，，)，五=(o，1，2)是与时间无关的分布函
★

数，仅由初始条件确定。在一套初始位形下，经过逐步求解，得到聚合物的动力学

演化过程。考虑电场下的的哈密顿方程

H=也+Hr．+月r删， (2．29)

上匕是外场E(f)的贡献，外电场E(f)在整个系统中是一个常数(偶极近似)，作为一

个标矢包括在以。中135】，

Ⅳ。=lelZ(H口+％)(Z厶一l声(f)。 (2．30)

计算中，为了减小系统突变的影响，采用了一个半高斯函数的形式缓慢增加电场强

度，经过时间互后，场强保持常数，即阅

E(，)：E exp(一。一乏)2，露)，，<％，
【‰，t≥瓦

(2．31)

其中，乙=75fi是高斯函数的中心，％=25一是高斯函数的宽度，E是电场强度。

计算中取的参数为p5J；fo：2．5ev!K：21eV／A2，时=1349．14eVfs'／．叠2，

口：1．22／k，口：4．1e矿，▲．

在：t--o时刻，一旦我们确定了初始的晶格位形和电子分布，那么在(，>o)时刻

的晶格分布可以由原子的运动方程确定，

^4玩p)=一足[2％(，)一心。(，)一％一。(f)]+2口[见，，(f)一岛，一．O)]～HEO)(岛，一1)

电子波函数是含时Sctl耐dinger方程的解，

坊型0：∑k，％(疗，，，)，t 予⋯、⋯

方程(2．33)中的k是电子部分的Hamiltonian的矩阵表示，

(2．32)

(2．33)
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k．=

-to"t-Ot(Un一‰)+(一1)”‘力r刀’=月一I，

一乞÷口(‰一％)+(一ly‘for n'=-n+l， (2．34)

lelE(t)Cp．，-1) yor甩’=甩，

耦合方程(2．32)和(2．33)可以用8阶可控步长的Rtmge-Kutta法求解口研。这一方

法已经运用到极化子动力学D目和聚合物的光激发动力学过程模拟中∞。为了结果分

析方便，我们采用交替晶格序参量

磊=(一l芦(2‰一“。一，一“。。)／4， (2，35)

表示晶格位形，格点静电荷分布为

n(f)．∑k(州)12_1． (2．36)

§2．3电子相互作用理论模型及动力学演化方法

考虑体系的电子一电子相互作用，最常用的通常是在原模型哈密顿量的基础上加

上扩展的Hubbard模型(Extended HubbardModel)嘲，电场下的的啥密顿方程为

H=胃瑚+也+比 (2．37)

日。是含考虑电子自旋的标准哈密顿

黟一=一善l一口(％+t一‰)](矗-，％+吒‰，)+善莓(％+t一％)2+丁M÷‰．2
(2|38)

电子相互作用的哈密顿：

也=了U台(坼t，一辨～c吒I)十唔(饥～匀(“铂．，一j1)
(2．39)

其中u和矿是Hubbard项，分别表示同一格点上自旋相反电子的相互作用和近邻格

点上的电子相互作用。和§2．I．2的研究方法一撑，体系的自治方程组的形式为

‰一％=一警[善艺乙，一专善At荨艺笔．] cz．t。，
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嘏，=[c，(萨守矿(莩办莩威一zH胁⋯。，k 亿。。，

一[p孵+f0一口(‰。一％)]互叱，一[所％．+to—a(‰一¨一，)]嚣。。

其中p二=∑lz二。12：晖=∑z：．，Z二扎。分别是格点上的电荷密度和键电荷密度a

在f=0时刻，一条聚合物链包含一个极化子在链的一端，一旦我们确定了初始

的晶格位形和电子分布，那么在(，>0)时刻的晶格分布可以由原予的运动方程确定，
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t

函数，仅由初始条件确定。电子波函数是含时Schr6dinger方程的解，

肪掣=弘以(州 泣㈣

方程(2．43)中的蛤是电子部分的Hamiltonian的矩阵表示，
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§3．1引言

1977年科学家们发现，掺杂的反式聚乙炔导电率可以大大的提高，变成良导体

例，导电聚合物的研究就引起了人们极大的兴趣【l-221．许多研究小组对电致发光的物

理机理展开了深入细致的理论研究[23-韧。在电致发光的几个过程中，通常，电子和空

穴从两极注入时如果能垒不匹配造成载流子的迁移率相差太大，从而使得载流子在

阳极或阴极附近相遇，激子将主要以非激发辐射(如热)形式衰减而使电致发光效

率大大下降。当电子和空穴分另Ⅱ从阴极和阳极被有效地注入后，注入的电子和空穴

在有机层内传输时需要克服不同材料层之间的表面能垒以及材料杂质陷阱才能到达

发光层复合嘲，所以有机聚合物载流子的传输直接影响到有机电致发光器件的性能。

载流子在传输过程中会受到许多因素的影响，如有机材料性质、电场强度、链间耦

合以及界面的散射作用等，这些因素都会对载流子输运的速度、跃迁到发光层的几

率产生很大的影响。由此可见，外电场作用下的电荷载流子在有机层和有机层／有机

层界面之问的传输过程是影响发光效率的另一个重要因素，对电致发光效率起着重

要的作用。

由于电子一晶格相互作用，电子或空穴注入聚合物中会产生多种非线性元激发

(孤子和极化子)[29-311(孤子仅存在于基态简并的聚合物体系中)，在理论上，人们

在理解聚合物的极化予的性质方面已取得了许多进展【酬．

在低维体系中，基于紧束缚的一维体系的SSH模型∞31】和它的扩展模型【32l的晶

格驰豫动力学方法已经广泛地用来模拟聚合物中这些非线性元激发的动力学过程

阻叼．Conwell[38,391等人认为在弱场下极化子可以作为—个完好的整体运动，而在强

场下发生解离，通过解析的求解，可以得到极化子能够承受的最大电场值为

6 mV／A(解离电场)。1993年，Blackman和Sabrat40J哥f究了基态简并和非简并相互平

行耦合的两条相同材料的聚合物链体系中极化子和双极化子的激发，以及它们定域
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性的大小与耦合强度的变化关系。2001年，Johansson和StafstrOml421等人在非绝热近

似下研究了基态简并、相互平行耦合、多条相同材料的耦合聚合物链体系中极化子

运动与电场和耦合强度的关系，发现在没有电场情况下，当耦合强度比较强时，电

荷可以演化到多条链中。

2004年，Johansson和Stafsli6m1411等人在非绝热近似下对极化子在电场下的运动

行为研究发现：对应于每个电场强度，极化子都存在一个稳定速度值，随着电场的

增加，稳定速度增加。在电场为0．14 mV／h附近，稳定速度值有一个从声速到超声

速阶梯式的跃变，当电场为3．5 mV／A时，极化子的速度为四倍声速，达到最大的稳

定速度。当电场高于此值时极化予解离。同时他们进一步探讨了相同材料，部分耦

合、两条平行链中电场对极化子运动速度的影响，发现极化子可以从一条链迁移到

另一条链上，而且这样的迁移依赖于电场强度。2006年，Liu等ht4sr开究了在线性

外加电场下极化子的动力学输运性质，研究发现，如果外加电场缓慢地加入，即使

在很大的电场下，极化子仍可以完整地在电场下稳定运动，且保持声速。然而当电

场快速施加时，极化子将会以超声速运动。采用分子动力学的方法，人们还对金属／

聚合物俭属结构中电荷的传导、迁移率以及聚合物中自陷激子的形成与湮灭所产生

的影响进行了研究[43,441。

在一个高效率的多层有机电致发光器件中岬8l，当电子(空穴)被有效注入后，

由于电子一晶格相互作用，注入的电子(空岁0在聚合物中形成荷电极化子，荷电极化

子在有机层传输后要到达聚合物界面，极化子在界面的输运和极化子对在界面的复

合对发光特性起重要的作用M，例如，极化子是在界面受阻而聚集，还是跃迁过界

面到达发光层，因此研究极化子在界面处的动力学性质变的重要而且必要。

本章将致力于基于一维紧束缚SSH模型，在前人研究的极化子动力学工作的基础

上黔明，采用非绝热分子动力学方法，对不同结构中的聚合物尤其是界面结构中极化

子的动力学性质进行更详细地研究。
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§3．2聚合物单链上极化子的动力学性质

在这一节，我们首先模拟在电场作用下一条聚合物链上荷电极化子的动力学性

质。主要研究电场晶、简并破缺参数t、电一声耦合参数口等对极化子动力学性质

的影响。从而了解极化子运动速度与极化子静态性质的关系。

§3．2．1电场磊强度和加入模式对极化子动力学性质的影响

在非绝热近似下，我们模拟了一条包含300个格点的聚乙炔链中极化子的动力学

性质。在未加电场之前，系统掺入一个电子，这将在链中激发起一个负电极化子。

我们将极化子中心的位置固定在第75格点．以此作为初始条件，电场在前75飞秒内

从0以高斯形式增长到磊，然后保持常数，极化子在不同电场磊下的动力学性质不

同。我们以极化子的电荷中心来研究极化子的速度与声予速度K

(vJ=cooal2=4K厕a／2，‰是光频声子的频率)的比值随电场的变化关系。
在计算极化子的运动速度时，用电荷密度中心的局域性来定义，K：兰盟二；二g!墅

甜

(‘是电荷密度岛◇的中心)。图3．】给出了极化子中心位置以及极化子运动速度

与时间的变化关系，从图中可以看出，极化子在大约75fs开始运动，其晶格畸变、

局域能级上的电子分布以及净电荷密度分布都无畸变地在电场作用下移动，除极化

子区域外的晶格其余部分仍保持较好的二聚化：这个过程保持大约十几fs．当时间

继续增加时，极化子从电场获得了较多的动能，极化子继续加速，从图3．1中可以

看出，不同的电场会有不同的加速过程，当电场较小时；加速过程比较缓慢。但是

随着时间的继续增加，极化子沿链继续运动，其散射的声子开始向整个晶格空间分

布，当极化子从电场获得足够的能量，在不同的电场作用下速度出现不同的稳定值，

然后在这个稳定速度附近振荡，(图3．1中稳定速度没有出现振荡的原因是我们采用

的时间间隔比较长，对速度做了平均，这样做的目的是为了得到稳定速度的数值)。

在图3．1中我们只是描述了几个不同的电场下，极化子速度变化和电荷中心位置

随时间的演化关系，从图中可以看出，随着电场的增加，极化子的稳定速度增大，
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图3。l不同的电场作鹗下，极化子的运动速发秘极化子中心随时阗韵演化关系

融3．2极化子的稳定速蜜ta)和嗣域能级卣套数(b)髓电场强宠韵变纯关系。
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为了更详细的了解极化子在不同电场下的运动性质，现在我们研究极化子的稳

定速度随电场的变化关系。极化子的稳定速度随电场的变化关系表观极化子的稳定

速度依赖于电场强度的大小。即随着电场强度磊的增加，极化子的稳定速度增加，

在中间电场区域出现了线性区域，当电场为3．5 mV／A时，极化子的速度为四倍声速．

达到最大的稳定速度。当电场高于此值时极化子解离(图3．2a)。为了更详细的解释

这个关系，我们模拟了极化子局域能级占有数随电场的变化关系(图3．2b)，发现随

着电场强度的增大，技局域在极化子最揍缺陷中的电子数量减少，表昵局域在极化

子晶格缺陷中的局域电子被激发到导带的数量增加，这是因为随着电场的不断增加，

电子获得的能量增加，极化子的局域能级更接近于导带底的能级，这使得局域能级

上电子被激发刘导带的数量增加。局域在极化子晶格缺陷中的电子影响着极化子的

局域性和有效质量，随着局域的电子逐渐减少，极化子在稳定运动过程的局域性减

小，极化子的有效质量变小，所以稳定速度随着电场的增加逐渐增大。

前面研究了在固定的电场加入方式(Z=75fs，弓=25fs)下，电场强度对稳定

速度的影响，而电场加入方式可快可慢。现在我们研究电场加入方式(快慢)对极

化子的稳定速度的影响，我们选取—个固定的电场强度(O．5 mv／A)，在链长为600

的聚乙炔链中，电场磊以不同的高斯形式加入．从图3．3可以看出，随着电场加入

方式的不同，极化子的稳定速度发生了变化。有一个从声速到超声速的跃迁，两且

电场加入方式越慢，极化子达到稳定速度的时间越长，但是在相同的电场下，它们

最终到超声速的稳定速度V：0．4729觚，这种加入方式持续到

乏≤1 100fs，％__．550fs，从局域能级占有数变化看，占有数的变化关系与速度的变

化关系完全对应。继续增加电场到达稳定电场的时间，如果电场以更缓慢的高斯形

式加入(Z≥1200fs,T,,≥600fs)，极化子有一个较小的加速过程。然后在声速

y=o．15A／fs附近振荡，从与之对应的局域能级占有数的变化看，而此时的局域能级

占有数基本不变，也就是说激发到导带的电子很少．由此可见极化子稳定速度与加

入方式有关，加入方式的不同也会出现从声速到超声速的跳跃。
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图33极化子的稳定速度Q)秘曷域铯级占有数Co)随电场方式韵变纯关系。

我们可以从局域在极化子中的电子数随时间的变化关系解释：电场以较快的方

式加入时(1≤l lOOfs，乃≤550fs)，由于电场加入的较快，局域在极化子晶格缺陷

中的电子被突然激发到导带的数量较多，局域在极化子晶格缺陷中的电子较少，极

化子的有效质量减小，所以速度变大，这也是非绝热效应引起的电子瞬时激发的效

果。而在缓慢加入电场的过程中，被局域在极化子晶格缺陷中的电子被激发到导带

的数量基本不变，各能级占有数和静态时基本相同，这类似于绝热效应，所以被局

域在极化子晶格缺陷中的电子较多，极化子在稳定运动过程的局域性增大，速度变

小．这充分说明局域能级占有数是决定极化子稳定速度的重要因素。

■苫g，E口!盘{ogh}oEo_■u宴
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§3．2．2简并破缺参数t对极化子动力学的影响

为了更有效地研究极化子稳定速度的变化情况，我们模拟了极化子的运动速度

随简并破缺参数乞的变化关系，仍选取0．5 mV／A的固定电场，从图3．4a可以看出

不同的非简并体系中，极化子的稳定速度不同，简并破缺参数屯越小，极化子的束缚

能岛越小，所以极化子的稳定速度越大：反之，简并破缺参数乞越大，极化子的束

缚能越大，稳定速度越小。从图3．4b不同简并参数下极化子的位形变化也可以解释

稳定速度随简并参数的变化关系，随着简并破缺参数的增加，非简并的两相能量差

变大，极化子的二聚化增大，极化子局域在能量高的一相中，在两相之间引起的缺

陷较大，极化子的宽度(我们采用半宽，)逐渐减小，例如，随着t从0．02eV增加

No．5eV，极化子的宽度Y由原来的24．OA减小到10．9 A，这说明简并破缺参数的

增加使得电子掺杂引起极化子的局域性增强。再看局域在极化子中的电子数随时间

的变化关系(图3．4c)，随着简并破缺参数的增加，局域在极化子品格缺陷中的电子

被激发到导带的数量减少，而局域在极化子晶格缺陷中的电子较多，因此极化子有

效质量增大，极化子在稳定运动过程的局域性增大，速度变小。极化子的晶格局域

度是决定极化子稳定速度的另—个重要因素。

§3．2．3电声耦合参数盯对极化子动力学的影响

前面我们研究了电场Eo和简并破缺参数‘对极化子稳定速度的影响，而电一声

耦合参数口也是影响极化子运动的一个重要因素。从图3．5a可以看出不同的电一声

耦合参数口体系中，极化予的稳定速度不同，稳定速度随着电声祸合参数口增加而

减小。从不同电声耦合参数下极化子的位形、极化子的束缚能和极化子局域能级占

有数变化来解释稳定速度随电声耦合参数的变化关系，随着电声耦合参数口的增加，

即电子和晶格的相互作用增强，极化子的宽度Y逐渐减小，极化子的二聚化增大，极

化子的束缚能增加，例如，随着电声耦合参数口从3．9增加到4．4ev／A，极化子的束

41
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乏oo
》055

匿3。4极纯子稳宅速鏖钮l>．晶格位形氇i，及萄躐能级占鸯数(clJ髓褊并碾缺参数t。变钝关系：

极化子稳定速瘦随极化子采缚能(82)、极化子竞寝(b2)及岛域能级古有数tc2)的变化芙系。

缚镌也随之由O．15eV增加到O．37eV(图3，5a)。这使得局域能级上的电子更不容易

跃迁，所以局域在晶格缺陷中的电子数增多，这说明电声耦合参数口增加也使得电

子被晶格局域的程度增强，局域在晶格缺陷中的电子数增多，即极化子的有效质量

变大了，所以极化子的稳定速度减小。从极化子的稳定速度与电场、简并破缺参数
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臣3．5极化于稳定速度(a1)、晶格位形(b1)及局域能级占在数(c1)随电声耦合参数变纯关系，

极佬子稳定速度髓极化子束缚能(a2)、投化子宽度(b2)及局域铯级古囊数(c2)的变化关系。

和电声耦合参数的变化关系可以看出，表征聚合物中静态极化子的三个特征量：晶

格位形局域性(极化子宽度)、局域在晶格缺陷中的静电荷量以及极化子的局域能级

(也可以说极化子的束缚能)决定着极化子的运动速度，只要确定了极化子的这些

静态的特性，就可以确定极化子的运动性质。
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§3．3聚合物耦合界面中极化子的动力学性质

在前面我们研究了电子极化子在一条链中的动力学性质，但是在实际的多层发

光器件中，体系是几种不同的有机材料构成，在一个高效率的多层有机电致发光器

件中I删l，多层结构可以平衡电子与空穴的注入，使得极化子对在发光层复合成激子

的产率增加，提高了发光效率，然而，荷电极化子在有机层传输后要到达聚合物界

面后，也会受到界面的影响，例如，极化予是在界面受阻而聚集，还是跃迁过界面

到达发光层，极化子在界面的输运与那些条件有关系等等，因此极化子在界面中的

输运性质对发光特性起重要的作用。但这方面的理论研究工作还很少。所以，现在

我们来研究荷电极化子在不同材料界面中的动力学过程。

我们考虑考虑如下的界面Hamiltonian

H=H§H+H目+HⅢ， 妈．11

其中月跚是非简并体系的标准SSH哈密顿，

日。⋯Z[to q(“删一“。)+(一1)t](c■勺，+地)

+霉∑(‰。^)：+等∑；：朋·∑(‰。飞)，
。卫’

置。=一专善；‘q“(歹，筇+1)妖(工功是为了防止链塌缩而引入的边界稳定参数，
乞=O．05eV·

聚合物界面之间的相互作用项(E。)可以描述为(f^是聚合物／聚合物结构的

界面跃迁积分)：峨。=^(dⅣC2。l+cIlq，Ⅳ)， (3．3)

有机半导体具有不同于传统半导体的特性，首先，有机分子间的相互作用很弱，

它们大多具有准一维结构；其次，有机材料中存在着很强的电声相互作用，电子态

和晶格畸变二者相互影响，即电荷注入或光激发会诱导晶格畸变，反过来晶格畸变

又影响着聚合物的能谱1531。对于纯净的聚合物链，其稳定的位形完全由各能级上的

电子分布决定，只要电子分布确定，则不管晶格的初始位形如何，通过静态迭代，

最终都能得到确定的晶格位形，并具有确定的能带结构。对于注入了一个电子而带



第三章聚合物中极化子的动力学研究

一个单位的负电荷的聚合物耦合界面结构，图3．6给出了聚合物祸合界面的能级结

构示意图，在没有外电场的作用下，两条聚合物链都是纯净的二聚化的能级结构，

第一条链就像一个多层的有机LEDs的空穴输运层(例如PPV)的能级结构，具有E。

的能隙宽度；第二条链就像一个多层的有机LEDs的电子输运层(例如CN．PPv)的

能级结构·具有最：的能隙宽度(乓，>乓：)，乓，(乓：)由无量纲的参数

1-；20：2 I万K,o决定·界面能级失配参数△。=％一E2=(E譬。一乓：)，2决定着两条聚

合物链界面的能级失配性(势垒的高度，△。越大，势垒越高)， E。(疋：)分别为第

一(二)条链的导带底的能级．图3．6中的实线表示初始时刻在第二条链有—个电

子极化子存在，随着电场的加入，能级沿着电场方向发生倾斜，但是能级结构大小

基本不变。极化子在电场的作用下，如果能越过界面到达第二条链，那么第二条链

的带隙中就会形成极化子能级，也就是图3．6中的虚线部分．

§3．3．1界面耦合强度，^对极化子的动力学性质的影响

没有加入电场前，在耦合的聚合物界面体系中第二条链掺杂—个电子，就会在第

二条链的右端激发起一个电子极化子，电荷集中在晶格所形成的缺陷中．以两条链

的结构和材料是不变的(^=o．205，乓l=1．78eV如=o．204时，乓2=1．76eV)

为初始条件，在体系中加入从左向右的恒定电场晶=2．0mV／A，电子将在电场作用
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函3。7相同电场(2，OmV／A)和不同的器蘧耦合作甬下．一个极化子在耦合界强

t k=0．205，k=0．204)栩辩串韵交替晶格守参量6，醋嗣两的演诧关系。

ta)k=1．0eV；(b)th=1．6eV；tc)th=1．9eV·
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下沿着第二条链向第一条链的方向运动，由于电子和晶格的耦合作用，晶格也随之

一起运动，当极化子运动到第二条链的链端，即界面附近，我们发现极化子在界面

有不同的情况，(1)当界面的耦合强度，。较小时．例如，h=1．0eV。极化子(电子和

晶格)运动到第二条链的链端时，就会在界面处振荡，电子在界面处积聚，如图3．7a

所示，只有等待很长时间(大约几个皮秒)后被极化子局域的电子才会慢慢地越过

界面到达第一条链，但是被注入到第一条链的电子变地不再局域，极化子被界面的

散射破坏(散射部分没有在图中标注)。(2)我们继续增加耦合强度‘，发现随着耦

合强度岛的增加，极化予在界面处等待的时间就会缩短，如图3．7b所示，祸合强度

增加到‘=1．6eV的时候，电子的等候时间大约为350fs，虽然等候时问缩短了，但

是被注入到第一条链的电子还是非局域的，极化子同样被界面的散射破坏，跃迁到

第一条链上的电子依然是准自由的电子．(3)再继续增加耦合强度f^，当耦合强度f^

增加到—个临界值《=1．88eV时，极化子就可以从第二条链跃迁过界面到达第一条

链，而且跃迁过的电子重新被局域在晶格缺陷中，形成极化子，极化子沿着第一条

链继续运动(图3．7c)。这一结果很容易理解，这是因为界面耦合强度‘决定两条链

之间的距离或者耦合程度，当耦合强度，^较小时，两条链之间的距离较大或者耦合

程度弱，因此极化子必须克服一个较宽的势垒后才能跃迁至q第一条链。由此可见，

界面耦合强度‘是影响极化子在界面运动的一个重要因素。

另外，我们还研究了不同材料匹配和不同电场下，极化子在界面处的运动和耦

合强度临界值《的关系(图3．8)。研究发现随着电场晶的增加，，：减小；随着势垒

△。的增加，f；增加，这一结果在下面的结论中也会有所体现。

§3．3，2电场强度毛对极化子的动力学性质的影响

现在我们研究当界面耦合参数‘一定(例如‘--2．OeV)，及耦合聚合物材料不变

(例如，^=0．205时，乞l=1．78eV；五--0．204时，乓2=1．76eV)的情况下，

电场Eo对极化子在耦合的聚合物界面处动力学性质的影响。
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西3．8不同界面耦台体系中。耦台强度熵界值矗髓电场E。变化关系t

随着电场的加入，极化子就会在电场的作用下沿着第二条链运动，当到达界面

时，不同的电场就会对极化子的运动产生不同的结果：(1)在弱的电场(En<O．7

mVlA)下，极化予以一个稳定的速度在第二条链中运动，当到达界面时，极化子就

会返回，然后在电场的作用下再次朝界面运动，在界面附近振荡。只有等待很长时

间(大约几个皮秒)后，被极化子局域的很少的电子才会慢慢地越过界面到达第一

条链，但是被注入到第一条链的电子变的不再局域，是准自由的电子，图3．9a显示

了0．5 mV／A电场的结果。出现这一结果的原因是电场越小，极化子从电场获得的能

量就小，因此极化予的动能小，不足以克服两条界面的势垒。(2)增加电场强度到

E≥O．8 mV／A时，我们发现当极化子运动到第二条链端时，要在界面附近等待几十

飞秒，然后才能跃迁到第一条链，到第一条链后，电子重新被局域在第一条链的晶

格缺陷中，极化子沿着第一条链继续移动。随着电场的增加，极化子在界面处等待

的时间会减短。图3．9b模拟了电场磊=1．0mv／A时，极化子的运动情况，发现极化

子运动到界面后很快就能跃迁到第一条链。(3)当电场磊>2．8 mv／A时，发现在第

二条链上，电子很好地局域在晶格缺陷中，极化子在链中运动，当跃迁过界面后，

在界面的散射及强的电场作用下，电场拉动电子作加速运动，由于电子质量轻，运
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强3，9不两宅场和相同的界面耦合作角下‘tI=2．OeV)，在界面耦合t k=0．205 t

h=0．204)栩辩孛r极化子交替矗接痒参量6。随聪湎的演化关系。

(8)Eo锄，5mV／A；(b)Eq=1．omV／A#tc)Eo宅．OmV／A。
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动的快，而晶格原子质量大，这样造成了被界面散射和强电场作用的电子和晶格运

动不同步，电子脱离开晶格的束缚而在第一条链中自由运动，类似于准自由电子。

这些结果表明，电场强度日是影响极化子在界面运动的另外一个重要的因素。电场

强度最可以增加极化子的动能，从而增加电子跃迁到第一条链的几率。我们还摸拟

了不同材料和不同耦合强度下，极化子运动随电场的变化关系，两种材料的失配性

越小(△。越小)、界面耦合强度，．越大，极化子跃迁到第一条链所需要的电场强度就

越小。这也和图3．8不同材料匹配和不同电场下，极化子在界面处的运动和耦合强

度临界值《的关系吻合。即随着电场岛的增加，《减小。

§3．3．3势垒A。对极化子的动力学性质的影响

现在研究不同材料的失配性，即势垒△。对耦台聚合物界面体系中极化子的动力

学性质的影响。我们知道，随着由无量纲的参数丑s2a2／石^％的变化，两条链的能

级结构发生变化，随着五增加，能隙乓增加·也就是说，两种材料A不同，

△。=晶一巨2=(乓．一乓：)，2不同·例如，当乞=o．204时，随着^由o．205增加到

0．214，A。由O．01eV相应地增加到O．08eV。A。的值越大，两条链的能级失配性越

强。在相同的电场(例如磊-2．0mV／A)和相同的界面耦合(例如‘=2．0eV)作用

下：(1)如果势垒△。很小(A。<0．03“)，极化子可以很容易地跃迁到第一条链，如

图3．10a所示，这是因为当极化子在第二条链时，极化子处于局域能级E2=0．71eV，

当极化子运动到第二条链的链端时，E。：和第～条链的导带底的能级E。=0．89eV离

得很近，也就是极化子的束缚能小，在电场的帮助下，极化子就可以通过界面跃迁

到第一条链上。跃迁至Ⅱ第一条链上的电子诱导第一条链上的晶格发生畸变形成新的
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函3|lO柏两电场t氏--2．OmV／A)和相同界面耦合作甬下(th=2．0eV)。—个极化子在

(a)At=0．01eV：(b)At=0．04eV：(c)At=0．08eV．

51



河北师范大学博士学位论文 共轭聚合物中极化子的动力学性质

极化子局域态。(2)随着势垒增加到△。=O．04eV，极化子运动到界面时，要在第二

条链的链端振荡大约200fs的一段时间，在等待过程中极化子不断从电场吸收能量，

在大约600fs后跳过界面到达第一条链(图3．10b)。而且还发现随着△。的增加，等

待的时间就会越长，这是因为极化子必须吸收足够的能量来克服高的势垒△。，这种

行为可以持续到△。=0．06eV。(3)当△。>0．06eV时(图3．10中△。=0．08eV)，

极化子在这种情况下不会跃迁到第一条链，只能在第二条链端振荡。这是因为当极

化子在第二条链时，极化子处于局域能级Ep2=0．71eV， 当极化子运动到第二条链

的链端时，％和第一条链的导带底的能级巨。=0．94eV离得较远，也就是极化子的

束缚能大，极化子就不可能克服很高的势垒跃迁到第一条链上。只有继续增加电场

强度到3．omV／A，电子从电场获得较多动能，和图3．9c结果一样，受到界面的强的

散射作用后，电场拉动电子作加速运动，这样造成了被界面散射和强电场作用的电

子和晶格运动不同步，电子就脱离开晶格的束缚而在第一条链中自由运动，类似于

准自由电子。可见界面处势垒△，也对极化子在界面处的跃迁也起着关键的作用。同

样，我们还模拟了不同电场和不同耦合强度下，极化子在不同的耦合材料中的运动

情况，电场强度越大、界面祸合强度‘越大，极化子就可以从两种失配性较大(A。较

大)的材料之间跃迁。这也和图3．8不同体系材料中，耦合强度临界值《随电场晶变

化关系是吻合的。
’
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§3．4小结

基于—维紧束缚SStt模型，采用非绝热分子动力学方法，研究了极化子在不同

材料体系中的动力学性质，这有利于我们理解载流子在有机发光材料中的输运性质，

也是研究正负极化子复合成极化子激子的非弹性散射的基础。研究结果表明；

(1)极化子在电场的作用下运动，都具有稳定速度，稳定速度随着电场(民)

的大小和加入方式不同、简并破缺参数(‘)和电一声祸合参数(a)的变化会发

生改变。这些参数的改变都会引起极化子局域度和极化子局域电荷的数量的变化，

极化予的局域度越弱、局域的电荷数量越少，极化子的束缚自滋小，极化子的稳定

速度就越大。

(2)研究电子极化子在聚合物界面处动力学性质发现：极化子在界面的输运依

赖于决定两条链势垒高度的匹配参数△。、决定两条界面耦合长度(或强弱)的耦合

强度参数气，以及提高极化子动能的电场强度日，即电场强度越强、界面耦合强度

越大、两条链的失配性越小，极化子就越容易跃迁过耦合界面到相邻的聚合物链。
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第四章聚合物中极化子对的非弹性散射性质

§4．1引言

自英国剑桥大学J．H．Burroughs研究小组【JJ首次用PPV单层有机薄膜作为发光层

制作的发光器件以来，聚合物电致发光的物理机理研究成为新的研究热点【I-221。在实

验方面，研究者正努力提高这些光电器件的性能，如提高有机发光效率，控制发光

颜色等120l。在理论方面，科学家们致力于研究和理解控制这些器件性能的物理机制

123-2s']。然而，有机聚合物具有不同于传统半导体的低维和强电声耦合特性，这使得人

们对有机功能材料的电子性质以及它的电荷载流予的输运、复合发光等物理机制的

了解还不十分清楚。例如按照传统的统计观点，电致发光的量子效率与光致发光的

量子效率的比值不会超过25％。但是Heeger等人踟和Friend等人阅的实验发现这一

比值可以达到甚至超过50％，远远大于统计观点的上限。由此，人们-般认为单态

激子比三态激子的生成效率高，并提出了各种相关的理论模型123-凋．

在电致发光的物理机制研究中‘删我们知道，电致发光中的载流子的注入(电子

和空穴分别从阴极和阳极注入)和注入的电子和空穴在有机层内传输(包括在有机

层之间传输)对电致发光效率有很大影响，如果载流予有机层之间传输受阻，更会

影响发光效率。注入的电子(空穴)在准一维有机聚合物的强电声耦合作用下产生

极化子等元激发，极化子包括电荷和晶格畸变两部分，在外场的作用下，电荷的运

动必然拖着晶格畸变—起运动，正负载流子子的碰撞、复合等物理过程中电荷和晶

格的相互作用也非常重要，因此为理解这些动力学驰豫过程的物理本质，基于电声

耦合作用的分子动力学模拟是很有效的方法。

在理论上，聚合物的载流子的输运性质研究已取得了许多进展p删。在低维体系

中，基于紧束缚的SSH模型i36,371和它的扩展模型网的晶格驰豫动力学方法已经广泛

的用来模拟聚合物中各种非线性元激发的形成过程。基于这一模型，人们已经对孤

子和极化子在外场驱动下的动力学做了大量的研究139．49l。1993年，Blackman和

SabraI婀研究了基态简并和非简并相互平行耦合的两条相同材料的聚合物体系中极化
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子和双极化子的激发，以及他们的定域性的大小与耦合强度的变化关系。2001年，

Johansson和StafstrOml47]等人在非绝热近似条件下，进一步探讨了相同材料、部分耦

合、两条平行链，电场对极化子运动速度的影响，发现极化子能从一条链迁移到另

一条链上，而且这样的迁移依赖于电场强度。2002年，Johansson和Stafstr／SmHSI等人

在非绝热近似下研究了基态简并和相互平行耦合的多条相同材料的聚合物链体系中

极化子运动与电场和耦合强度的关系。Wu等人还对金属／聚合物／金属结构中电荷的

传导、迁移率以及聚合物中自陷激子的形成与湮灭所产生的影响进行了研究H9删，在

第三章，我们也研究了极化子在耦合界面的动力学性质。发现极化子在耦合界面的

动力学性质不但与电场强度有关系，还与界面耦合强度以及两条链的匹配有关，即

电场强度越强、界面耦合强度越大、两条链的失配性越小，极化子就越容易跃迁过

耦合界面到相邻的聚合物链。

研究电致发光的最终目的是要的得到高效率的发光二极管，所以迁移的电子和

空穴相遇复合成激子的情况更是影响发光效率的最基本最直接的问题，对电致发光

效率起着重要的作用。在这些有机发光器件中，电子极化子和空穴极化子分别从阴

极和阳极注入到有机发光层，由于电子一晶格相互作用，电荷注入后的聚合物产生

极化子，所以聚合物中载流子复合成激子的过程实际上是正负极化子对复合成极化

子激子的过程，在多层结构中，正负极化子对在电场的作用下有多种复合成激子的

过程，即在有机发光层中一条链复合激子；在发光层复合的过程中会受到链间耦合

作用的影响；发光层中分别处于两条耦合链之间的极化子对也会复合成激子；以及

在有机层界面复合成激子等。研究这些复合过程，对于我们提高发光器件的发光效

率有很大帮助。但对于正负载流子碰撞、散射过程的理论研究，还缺乏足够的认识。

在前人研究的极化子动力学工作的基础上【47．5习，本章的主要目基于一维紧束缚

SSH模型。采用非绝热分子动力学方法，研究正负极化子对在不同聚合物材料中的

非弹性散射过程。由于在这些物理过程中绝热近似不再适用，电子的瞬时激发起着

非常重要的作用，因此在我们的模拟中采用了可控步长的Rmge-Klma方法9I-s3]，同

时求解晶格的运动方程和含时的SchrSdinger方程，充分包含了电子的瞬时激发。
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聚合物中电致发光过程中，正负极化子在电场的作用下一起靠近发生非弹性散

射后会产生不同的结果：如果正负极化子对耦合在一起就会形成中性激子和基态(图

4．1(a)，(b))的混合态；如果碰撞时相互之间波函数有较大的交叠，空穴极化子

和电子极化子可以交换电荷，形成图4．1c的极化子对或激子和荷电极化子的混合态；

当碰撞时相互之间波函数有较小的交叠，那么它们将带着原来的电荷返回，还是分

开的正负极化子对(图1．18d)。下面我们分别对(1)聚合物单链上极化子对的非弹

性散射，(2)链问耦合对单链上极化子对非弹性散射的影响。(3)两条耦合聚合物

链上极化子对的非弹性散射，(4)聚合物界面中极化子对的非弹性散射进行讨论

x：一一)C美
x：一一?C曼
(a)Ex+g

x：一一x兰xL——+磙
xd*一x黑
(b)g+Ex

x：一一3C芝x：一一x兰
x：一叫三)C：一一x要
(c)P。+P+ (d)P++P。

琏，砭r炼，砖)分彩兹确暖玄结)旌岔于i口曳上，乃象稻孩融自￡磊毵

§4．2聚合物单链上极化子对的非弹性散射

模拟正负极化子对在外场作用下的非弹性散射等物理过程。体系的总哈密顿量

可仍为写为日=日Ⅻ+如，日Ⅻ是标准的SSH哈密顿：

爿曲：一∑[‘一口(％。一％)](文。厶+|jIr．)+等∑(“。一％)2+等∑￡， (4．1)

在运用一个半高斯函数的形式缓慢增加电场强度151】之前，从阳极注入的正电荷在链
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的左端诱导形成了一个空穴极化子，同时，从阴极注入的电子在链的右端诱导了一

个电子极化子。这两个极化子分开的足够远，从而是相互独立的。这样的初始位形

可以用通常的自洽迭代的方法解出，初始波函数可以由此位形下的本征波函数构造

得到。初始位形和电荷分布在图4．2(a2)中给出。然后，在一个从左到右的外电场作

用下，空穴(电子)极化子将向右(左)运动，当两个极化子靠近后，就会发生非

弹性散射。

在不同的电场强度下，极化子的碰撞过程在图4．2中给出。其中左边一列是交替

晶格序参量(皖)的等值灰度图，描述了正负极化予对的整个运动过程。浅灰色的

地方表示晶格二聚化(瓯zO．4A)，深灰色的区域对应极化子(或激子)的中心位

置(皖zO．1A)，而黑色区域表示另一个二聚化相(哦z-o．4A)，右边一列是等

值灰度图中所示时刻的晶格位形和电荷分布岛(f)=∑【％(，，疗，，)【2—1。从图中可以
i

发现，碰撞前，电子(空穴)极化子在电场的作用下以常数速度运动，而且它们的

速度依赖于电场强度(对应于0．I，o．5，2．0mV／A的电场，它们的速度分别为O．15，

0．37，0．5 A／fs)。研究过程中我们还发现，在小电场情况下，电荷和晶格缺陷作为

一个整体—起运动，而当电场强度超过4．0mV／A时，由于电子的运动速度比晶格

离子的运动快，极化子将解体。当两个极化子的距离大约为60a(a为晶格常数)时，

碰撞行为发生。我们发现对于电荷和晶格缺陷，它们的碰撞行为不同。当电场强度

小于1．2mV／A时，两个极化子晶格缺陷在电场的作用下进一步靠近，并在大约40a

时，它们相互分开，朝着相反的方向运动。在两个极化子晶格相互靠近的过程中，

它们所带的电荷将互相抵消。当两个极化子完全分开时，伴随着晶格缺陷一起运动

的电荷量和符号依赖于电场强度。我们基本上认识了以下三种情况。

§4．2．1．弱场情况(最<o．ImV／A)

在图4’2(a)中给出了两个极化子在某一弱电场O，ImV／A的作用下的碰撞过程。

发现在400rs前，两个极化子以常数速度运动，但在400蠡左右，极化子的速度开始



第四章聚合物中极化子对的非弹性-O．*t性质

减小，这是因为两个极化子在靠近的过程中，势能增加。为了克服这一势能的增加，

它们甚至等待了一段时间以便积累足够的能量继续前进。在大约600fs，它们达到最

小距离，而后分开，朝着相反的方向运动。因为在弱场情况下，它们碰撞前有较小

的动能，所以这两个极化子不可能靠得很近，因而它们的波函数有较小的交叠。显

然，电荷在两个极化子之间的转移依赖于它们波函数的交叠程度，结果，当两个极

化子弹开时，局域在两个极化子中的电荷仅仅是量变小了。而符号没有改变。这样

的两个粒子在电场的作用下不可能分开很远(这时它们分开越远，电势能越大)，

它们将在电场力的作用下再一次靠近，并合并成了一个粒子(极化子激子)。在基

态简并的反式聚乙炔中，极化子激子是不稳定的，它将进—步解离为—对孤子对，

这和在光激发过程中发现的一致冈。

§4．2．2中等强度电场情况(0．1mV／A<eo<1．2mV／A)

在中等强度电场下，这对相反荷电的极化子对将碰撞、散射成一对相互莸tuT_的

准粒子，其中每个准粒子都是极化子和激子的混合态。以强度为o．5mV／A的电场为

例，图4．躺显示了在这一电场下，极化子对的碰撞、复合过程。从图中可以发现，
由于电场的作用，这对极化子在大约75矗开始运动，并保持0．37A／fs的常数速度运

动。在大约240fs，两个极化子达到它们的最小距离，然后弹开，向相反方向运动，

并且与碰撞前的运动有所不同，极化子缺陷的深度呈现一个大约50fs的周期性振荡。

这表观，两个极化子的碰撞激发了新的声子振动模式，这和运动孤子的宽度振荡行

为相似。对于电荷的变化，与弱场时的情形不一样，碰撞后，局域在两个缺陷中的

电荷不仅数量减少了。而且符号也改变了．这是因为，此时的极化子对在碰撞前具

有较大的速度，即动能，因此这两个极化子在碰撞时能够达到一个较小的距离，也

就是说，它们的波函数可以有较大的交叠，有利于实现电荷的转移。由于局域在两

个缺陷中的电荷改变了符号，医此，在电场的作用下，它们可以分开的越来越远。

6I
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圈42不同电场强壁_F．同一条聚合物链上的正、负极化子对的{b弹性散射过程，左边一确是交

替品格寿参量镳时镝鹩演诧过程。右边一礤是在左强中辫示秘裁是珞＆形魏净电萄分布。

亿)昂=0．1 mY／A；佑，Eo=O．5 mY／A；如J e．o=2．0 mV／A。
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两个生成粒子的电子特征反映在系统的本征能级和它们的占据数上。本征能级

和占据数的演化分别显示在图4．3(a)和图4．3@中。对应两个品格缺陷，在能隙中存

在4条局域电子态(见图4．3(a))。我们用∥(彩)表示对应左侧(右侧)缺陷的较

低的局域能级，同时用(群(彩)表示对应左傻8(右侧)缺陷的较高的局域能级。在初

始时刻，譬和《(∥和彩)是两两简并的，这表明初始时两个极化子是完全分开

的，它们之间没有波函数的交叠。随着时间的推移，它们的简并解除，一方面是由

于电场导致的Stark效应(对应左边缺陷的能级辞和∥向下移动，对应右边缺陷的

能级《和￡?向上移动)，另一方面，当两个极化子靠近时，它们之间的相互作用也

能解除能级的简并．两个极化子碰撞后，与之相应的能级也表现出振荡行为，这和

极化子的深度振荡是一致的。对于分布函数，见图4．3⑩，在价带，除了一单占据外，

匿4，3强度为0，5 mV／A的电场下，正负极化予对的非弹性散射过程中．禁带中的最域电子

态(a)及其对应的占据数@随时同的演仡。

其它能级都是双占据的，同时，在导带，只有C是单占据的，其余能级是全空的。

这和我们的初始条件是—致的，即链的左边是—个空穴极化子，右边是一个电子极

化子。在两个极化子发生碰撞前，占据数基本上不随时间变化。在碰撞过程中，能

级彩和f上的占据数减小，同时，能级∥和辞上的占据数增加，初始时刻彩>∥，
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r>彳，而碰撞后彩<∥，秽<彤，这说明碰撞后缺陷中的电荷符号改变了，表

明电子极化子和空穴极化子的转移。当两个晶格缺陷完全分开后，这些能级上的占

据数再一次地保持常数不变(在彩上～1．6，在∥上～1．4，在硝上一0．6，在《上

一0．4)。这表明，碰撞后产生的两个准粒子是相互独立的，并且它们是极化子和激

子的混合态，激子的产率是47％。显然，在碰撞后的晶格缺陷中残存的电荷越多，

极化子的分量越大，相应地，激子的分量越小。计算表明，碰撞后的残余电荷量依

赖于电场强嫂。在图4．4中，我们给出了激子的产率对外电场的依赖关系。从图中可

以发现，在电场为0．6 mV／A时，激子的生成率最高，大约为48％。另外我们需要指

出的是，碰撞后，在较高的能级上有小量的占有率，这起源于非绝热效应引起的瞬

时本征能级间的跃迁。

0．2 0．4 0．6 0．8 1．O

Electric Field Strength(mVIA)

图4．4激子的产率对外电场的依赖关系

我们也计算了每一时刻系统的动能(Ej；圭膨车《)，势能(‘，它包括电子能
量、晶格势能和外电场能三部分)和总能量(易=E+E)。从能量的演化情况，

我们能更好地理解极化子对的碰撞过程。各种能量随时间的演化在图4．5中给出，为

了清楚地观察各种能量的变化，我们已经减掉了它们在初始时刻的能量值。从图中

一零一co=o)cm-o刁一。一≯
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可以看出，在前75fs极化子基本上不动，因此动能几乎不增加，然而，随着电场强

度升高，电势能增加，所以系统的势能和总能量增加。当电场强度不再改变，系统

的总能量保持常数，即能量守恒。随着两个极化予越来越近，势能减小，动能增加，

但是，当它们接触后，势能增加，动能下降，这说明存在一个势垒阻止两个极化子

复合。当两个极化子达到最小距离时，它们的速度变为零，因此动能为最小值。这

也说明，这对极化子没有足够的动能来克服这一势垒，因此它们不能复合成一个整

体。当这对晶格缺陷返回时，由于电荷转移，两个粒子中的电荷已经改变了符号，

因此势能振荡下降，这一振荡行为同样由极化子的深度振荡引起的。

京
X
P

尘
山

M4．5在强度为00色删}轧的电场下，芷负极化子对的非弹性敏射过程中。能量睫时间的演

化·实线表示系统的势能E，．虚线表示系统的动能kt点翔线表示系统的总能量。

§4．2．3强电场情况(晶>1．2 mV／A)

在强电场情况下，由于两个极化子能够获得较大的动能，它们可以克服两个极

化子复合的势垒，因此，在一些情况下，它们可以复合在—起，形成一个整体，接

着它们在电场的作用下，又解离成荷电的孤子对。例如，图4．2(c)给出了在2．0 mV／A

电场下的碰撞复合过程。但是，我们应该指出，在强场下的过程依赖于初始条件(如
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两个极化子的初始距离等)，由于碰撞引起很强的晶格振动，它们可能完全解体，

不再具有规则的品格自陷结构，同时，电荷变成自由的电子和空穴，在电场的作用

下，朝着链的两端迅速运动。

§4．3链间耦合对单链上极化子对非弹性散射的影响

在前一节中，我们介绍了一条聚合物链中正负极化子对的非弹性散射过程。实

际上，研究发现，尽管聚合物中的链间相互作用很小，但对聚合物的电子性质却有

着非常重要的作用I螂71。因此，在这一节，我们将讨论链间耦合对单链上正负极化子

对在外场作用下的非弹性散射的影响。

我们考虑如下的链间耦合Hamiltoniant4矗5rj

H=够Ⅻ+巩+％， (4．2)

其中舟Ⅻ是标准的SSH哈密顿，

‰=一∑[，o一口(‰。一％)](‰％“c．)+等∑(‰圹‰)2+了M乞％．2，
(4．3)

上式中，=l，2为链指标a q，为第_，条链上第玎个格点偏移等间距排列的品格位移。

算子C，(巳，)产生(湮灭)第_，条链、第厅个格点位置上的一个万电子·为了保持

链长不变。我们仍采用固定边界条件。 ．

两条耦合聚合物链之间的相互作用项(q。)可以描述为：

‰=一∑【^一(-D”f2】(叱％+^r．)， (4．4)

其中，‘(f2)表示链间的耦合强度。研究表明”㈣田：对于一维无限长聚合物链，

当‘>t2时，反相序列(即一条链的双(朝键对应另一条链的单(双)键)是能量稳定的；

而当‘<t2时，同相序列(即一条链的双(单)键对应另一条链的双(单)键)是能量稳定

的．同时，实验上发现，聚乙炔链的排列是同相序列的。因此，仅考虑tt<t2的情况。

以电场E=0．5 mV／A为例，现在讨论链间耦合对§4．2节研究的同一条链上的

极化子对非弹性散射的影响。两条链的排列是这样的：其中一条链长为300格点，在
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距链的左(右)端50格点位置有—个空穴(电子)极化子，另一条长为100个格点

的链与第一条链平行排列并与第一条链中间的100个格点对应。这样的一对极化子对

的非弹性散射过程在图4．6中给出，图中第二条链的格点标号为301～400，它与第

一条链的lOl～200格点一一对应。我们发现：链间耦合(，l=O．1eV，t2---0．15eV)

作用下，除了极化子在进入耦合区域后，它们的速度轻微增加外，这样的一对极化

子的碰撞过程和上一节(图4．2b)中所发现的完全相同，好像第二条链不存在一样，

也就是说，在一条链上的正负极化子对的碰撞、散射过程基本不受链问相互作用的

影响。

臣4．6链阚耦台耐同一条链上能极化子砑j睁§牲散射的影响．左边—雪}筻a11格序参量睫时闯的溴

纪扬酝石勉—鳓矽劳彩矛剜擎芭奇务积‘=O．1eV,tz=O．15eV·

§4．4两条耦合聚合物链上极化子对的非弹性散射

在发光材料中，正负极化子对可以在一条链上复合，也可以分别位于两条耦合

链上在耦合区域复合。现在，我们来研究分别处于两条耦合链上极化子对的非弹性

散射过程．

在研究两条耦合聚合物链上极化子对的非弹性散射之前，首先我们先了解极化

子在两条祸合聚合物链上的运动情况

67
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§4．4．1两条耦合聚合物链上极化子的动力学性质

有机聚合物中极化子在一条链上运动时，会受到相邻耦合链的影响，而且还会

跃迁到相邻的耦合链上，在非绝热近似下，我们探讨了相同材料的两条平行链(耦

合长度No=50)中，电场对极化子运动速度的影响(图4．7)。在弱电场(eo≤O．1

rnV／A)下，极化子只能停留在链端，无法克服链闯势垒而运动到另一条链上去；但

是随着电场的增加(例如毛=0．5mV／A)，电孑极化予获得的电场的能量也随之增

加，极化子的运动速度增大，这样极化子在第二条链的链端等待一段时间(大约350fs)

后，然后跃迁到第一条链上，由于极化子获得的能量还是较小，极化子跃迁到第一

条链上后，只能在第一条链的链端振荡：随着电场的增加等待的时间会减少，

舀4’不同电场下·柏互耦合的两条链串·极化子交替晶格疗参量6。髓踺氟的演化关系。

白J毛=0．1 mY／A；DJ岛=0．5 mV／A，丘J晶=1．0 mV／A，ca)e,=3．0 mV／A。
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继续增加电场到1．0 mV／h，极化予在第二条链的链端振荡一段大约120fs后，可以

跃迁到第一条链上，而且电子重新局域在第一条链的晶格缺陷中形成极化子继续在

电场的作用下运动；当电场继续增加(例如Eo=2．0 mV／A)发现极化子几乎不在链

端等待，就可以完好无损地从一条链运动到另一条链上，在第一条链中无畸变地继

续移动；当电场强度太大时(例如&=3．0mv／A)，极化子将被解体，但是声子的

振动将传递到下一根链上去。可见在一定的耦合强度下，电场对极化子在两条耦合

链之间的跃迁有着重要的作用。研究两条耦合聚合物链上极化子的动力学性质，可

以帮助我们理解耦合聚合物链间极化子对的非弹性散射过程的研究。

§4．4．2耦合强度对两条耦合聚合物链E极化子对的非弹性散射影响

现在我们研究两条相同材料的聚合物链极化子对的非弹性散射性质。两条聚合

物链，每条包含200个格点(～条链的格点标号为1～200，另一条链的格点标号为

201～400)，它们有No个格点相重叠(即200一ⅣD+l～200与201～200+No对

应)。初始时刻，在第一条链上的第50个格点位置有—个空穴极化子，在第二条链

上的第350个格点位置有一个电子极化子，它们将在0．5mV／A电场作用下在耦合链

间碰撞和散射。

耦合长度固定No=100、不同的耦合强度对极化子对的非弹性散射的影响研究

发现，当耦合较弱时(图4．8a)，当正负极化子碰撞后，互相交换电荷，然后分别

在两条链上形成极化子激子和极化子的混合态，一条链上激子的产率约为75％，另

一条链激子的产率约为25％．当耦合强度增加(‘=0．1eV，f2=O．15eV图4．8b)强

的耦合使得电子波函数交叠增大，这样将在一条链上形成自陷的极化子激子，而另

一条链恢复为二聚化状态，这将有利于提高激子的产率。图4．8c显示，强的耦合作

用使得电子(空穴)在链间来回转移，因此，电子和空穴时而在第一条链上诱导出

激子，时而在第二条链诱导出激子。
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豳4 8耦台链强麦(tn，tt)对两条聚合物链上极化子怼的菲弹性敏射影响，

白)‘=0．05eV，，2=O．1eV，㈨‘=O．1eV，，2=O．15eV，如j‘=O．15eV，f2=0．3ev
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§4，4．3耦合区域对两条耦合聚合物链上极化子对的非弹性散射影响

作为一个例子，在图4．9(a)中给出了两个极化子在耦合区域长度No=10耦合

强度‘=O．1eV，t2=O．15eV的作用下的碰撞过程。我们发现在450rs前，两个极化

予以常数速度运动，但在450fs左右，它们达到最小距离，尔后分开，朝着相反的方

向运动。由于在耦合链长No=10较小而且耦合不太大的情况下，虽然在中强度电场

0．5mV／A作用下，这两个极化子可以靠得很近，但它们的波函数有较小的交叠。结

果当两个极化子弹开时，局域在两个极化子中的电荷仅仅是量变小了，而符号没有

改变。但是在相同的耦合强度‘=O．1eV，f2=O．15eV的作用下(图4．9b)，增加耦合

链的长度到No=50，结果发现：处于不同链上的极化子的非弹性散射不同于图4．2b

显示的同一条链上两个极化子的碰撞过程。当它们在电场的作用下相互靠近到间距

大约在50个格点附近，然后在一条链上形成自陷的极化子激子，而另一条链恢复为

二聚化状态。这可能因为在这种情况下，两个极化子的复合有较小的势垒。同时，

我们需要指出，有一小部分电荷(大约10％)成为自由电荷。也就是说，在链间极

化子对的非弹性散射过程中，激子的产率大约是90％。因此，与同一条链上正负极

化子对的非弹性散射相比，链间极化子对的非弹性散射过程，有较大的激子生成率，

并且它们对外电场有较小的依赖性． ．

§4．5聚合物界面中极化子对的非弹性散射

在有机发光材料中，采用单层薄膜共厶式发光二极管的效率很低，发光效率

仅为0．05％，于是人们开始想办法改善有机聚合物材料以提高发光效率叫，1993年

剑桥大学的N．G．Gfccnham【5lJ等人合成了分子量为4000的～IEH-CN-PPV，用此聚合

物制备的单层结构的LED发射红光，与其光致发光相同，发光效率为0r2％；而以

CN-PPV／PPV制成的双层结构LED发射橙光，发光效率提高到2％．因为电致发光

强度与载流予的浓度以及电子和空穴的复合效率成正比，随着研究的深入，为了改

善电极注入空穴和电子的能力，以提高发光效率，往往引入电子输运层和空穴输运
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B74 o耦合链长麦No对两条聚合物链上极化予对的非弹性敏莉影响．左边—锄是交替晶格寄参

量随时阍的溃他过程。右边一歹h是在左图串酝示髓女4净电莜分布。

(口)No=10：(b)No=50。

层，将器件做成三层结构和以双层结构为一个发光器件单元重复而形成的周期结构。

多层结构的发光器件可以平衡电子与空穴的注入，使得极化子对在发光层复合成激

予的产率增加，提高了发光效率，然而，除此之外，极化子对复合成激子的过程也

会受到界面的影响，也就是说电子和空穴复合成激子的过程也可以在耦合界面处发

生豳(图4．10所示)，但是这方面的理论研究工作还很少。所以，现在我们来研究处

于不同材料界面处极化子对的非弹性散射过程。
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和第三章研究极化子在耦合界面的动力学性质一样，体系的总哈密顿量为

Ⅳ=日。+‰+％，其中F酣是非简并体系的标准SSH哈密顿，

矗岛=一∑l—O'／(Uj#+t--“)，)+(-ln](也+。％他c．)

+冬∑(‰嘞)2+等∑矗：，+F∑(‰嘞)，
“j’

只。=—厶(也c2．。+吐。q．Ⅳ)描述聚合物界面之间的相互作用项(E。)。对于聚合物界

面体系，每条链包含150个格点(第一条链的格点标号为1～150：第_q--条链的格点

标号为151—300)，它ff】对头连接，没有格点重叠(BI]150与15l连在_起，耦合

强度‘)。初始时刻，在第50个格点位置有一个空穴极化子，在第250个格点位

置有一个电子极化子，它们是一对分开的静止的正负极化子对，初始位形可以用通

常的自治迭代的方法解出，初始波函数可以由此位形下的本征波函数构造得到。一

旦我们确定了初始的晶格位形和电子分布，那么在(f>0)时刻的晶格分布可以由原

子的运动方程确定。

下面研究它们在岛的电场作用下碰撞、散射。聚合物能级结构及能隙宽度名可

由无量纲的参数五；2口2／万凰，决定．对于电致发光器件，我们采用某种结构参数

五=0．209,五=O．204为例进行研究，对于其它相同结构(^>五)不同材料的耦合

界面(a，五大小不同)，将在下一节进行讨论。这样第一条链就像一个多层的有机
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LEDs的空穴输运层(例如PPV)的能级结构，具有乓。的能隙宽度。另一条链就像一

个多层的有机LEDs的电子输运层(例如cN-PPv)的能级结构，具有乓2的能隙宽度；

Egt>E91。

这对分开的静止正负极化子对分开的足够远，是相互独立的，在一个从左到右

的外电场作用下，空穴(电子)极化子将向右(左)运动，当两个极化子靠近后，

就会发生非弹性散射。在不同的电场强度E0和不同的耦合强度气下，模拟了极化予

的碰撞过程。其中图4．11左边一列是交替晶格序参量皖的等值灰度图，描述了正负

极化子对的整个运动过程。两个浅灰色的地方表示两条不同链的晶格二聚化

(4*O．0418A龟*o．0400A)，深灰色的区域对应极化子(或激子)的中心位置

(点zO．0158A嘎a 0．0152A)，而白色区域表示弱耦合‘引起的界面的链间键长增

加(例如，t。=O．1eV时，瓯*o．0605A)。从图4．1l中可以发现，碰撞前，电子(空

穴)极化子以常数速度运动，而且它们的速度依赖于电场强度。当两个极化子碰撞

行为发生时。发现对于电荷和品格缺陷，它们的碰撞行为不同。

§4．5．1弱电场情况(Eo≤o．ImV／A)

在弱电场的模拟中，我们在图4．11中给出了两个极化子在0．1 mV／A的电场作

用下的碰撞过程。发现在弱电场下且界面耦合强度厶比较小(例如0．1eV)时，极化

子对以振荡的速度运动，它们达到最小距离在两条链的界面处碰撞后分开，朝着相

反的方向运动，然后返回在界面处振荡，我们研究格点上净电荷分布发现，在碰撞

过程中，局域在两个缺陷中的电荷数量基本不变。这是因为在弱电场的作用下，它

们在碰撞前有较小的动能，而且界面耦合强度，^比较小，这样极化子对的波函数交

叠很小，电荷不会发生太大的转移。但是随着界面祸合强度“的增加，两个极化子
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碰撞后向相反的方向运动，虽然极化子对还是在链端振荡，但是在碰撞过程中，由

于，^的增加会引起两条链的界面耦合加强，势垒变窄，正负极化子对的波函数交叠

增大，这样会有部分正负电荷复合，局域在缺陷中的电荷数量逐渐减小，但是符号

没变，每一个晶格缺陷都是极化子和激子的混合态。继续增加界面耦合强度

‘≥1．88eV，当空穴极化子和电子极化子碰撞后，第一条链上的空穴极化子会受到

第二条链上的电子极化子的诱导后，注入到第二条链，并在第二条链上形成极化子

激子。在前面我们曾研究过单个极化子在耦合界面的动力学性质，在相同结构

(^=o．209，五=o．204，&．>乓：，空穴极化子处于&。的聚合物链，而电子极化子

处于E，的聚合物链)中，由于界面的势垒，如果耦合界面处没有电子(空穴)极化

子的诱导，单个空穴(电子)极化子不会跃迁到相邻链上，(图4．12)。但是当两个

极化子对碰撞时，空穴极化子在界面被电子极化子诱导后就会跃迁过界面到第二条

链，并和电子极化子复合成极化子激子。在基态简并的反式聚乙炔中，极化子激子

不稳定，晶格位形显示它将进一步解离成带相反电荷的一对孤子。而在基态非简并

的体系中(图4．13)，极化子激子比较稳定。

§4．5．2中等强度电场情况(o．1mV／A<Eo≤1．2mv／A)

图4．14显示的是中等强度的电场(例如毛--0．5 mY／A)情况，我们发现在小的

界面耦合强度((图4．14a)th=0．1eV；(图4．14b)th=1．OdV)时，极化子对的非

弹性散射情况与弱电场的情况基本一样，即极化子对在链端振荡，界面耦合强度

th=0．1eV比较小时，电荷也不会发生太大的变化；随着界面耦合强度“的增加(例

如1．OeV)，会有部分正负电荷复合，局域在缺陷中的电荷数量逐渐减小。和图4．2b

研究的一条聚合物链中极化子对的碰撞相比，在耦合界面碰撞后缺陷中的电荷符号

没变，这是因为虽然电场强度增加，但是界面耦合强度与一条链上的耦合强度相比

还是很弱，这样这两个极化子不可能靠得很近，因而它们的波函数有较小的交叠。
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国4711弱电场(El=龟．1mV／A)幕l不两勰合强受下．基态麓并_俸系的耦台雾强中正负极

化子对的非弹性散射过程。左边一，n是交替晶格穿参量6n随时两的演化过程·右边一94是在左鹭。

所示时女q的品格位形和挣电萄分布舀。如)k=Q．1eV：(b)k=1．5eV；(c)k=2．0eV·
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函重12弱电场t E§=q．I mV／A)强藕合强受(th=2．0eV)-F．基态简并体系的{％舍界

面串的单夸正极化予‘a)和负极化子‘b)的交替品格亭参量6，随嘲圃酌溃佬过程。

图4，13弱电场t‰=0．I mV／h)强耦台强受tt、=2．OeV)下．在基态非简并

(tt=龟妫毛～)豹耦舍雾蟊讳系串歪受援仡子对钓嚣弹性散裁过程。左边—雪b是交替晶格摩参

量6，髓观同的演佬过程。右边—≯4是在左国瞬示时瓤的品格位形和净电葫劈毒函。

由于符号没变，这样的两个粒子在电场的作用下不可能分开很远，它们将在电场力

的作用下再一次靠近，在链端振荡．

继续增加界面祸合强度f^到≥1．5eV(图4．14c)，发现碰撞后，情况发生了改变，

随着中强度电场的加入，极化子在大约75fs开始运动，在大约350fs处碰撞后，发生

了有趣的现象，从晶格位形图可以看出，碰撞后将在第二条链上形成自陷的极化子

激子和少量空穴极化子的混合态，而另一条链上恢复为二聚化状态，并出现了一些
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散射的声子和准自由的电子。在前面我们曾研究了单个极化子在耦合界面的动力学

性质，在这种结构(^=0．209，乃=o．204，最。>乓：，空穴极化子处于乓，的聚合物

链，而电子极化予处于乓，的聚合物链)中，即使没有电子极化子在界面处诱导，空

穴极化子也可以跃迁到第二条链上，而电子极化子在界面的势垒作用下不会跃迁到

第一条链上去。所以在强的界面耦合作用和中强度电场的作用下的碰撞，只有很少

的电子被诱导到第一条链，成为自由电子。这条链呈现二聚化状态。而跃迁到第二

条链上的空穴极化予和剩余的电子极化予形成极化子激子和空穴极化子的混合态。

在基态简并的反式聚乙炔中，电荷密度的出现了两个峰，这表明空穴极化子在演化

成了孤子一反孤子对。

生成粒子的电子特征也可以反映在系统的本征能级的占据数上。对应两个晶格

缺陷，在能隙中存在4条局域电子态，我们用每dL占，d)表示对应左侧(右侧)缺陷

的较低的局域能级，l司日寸ffJ(cT(C)表示对应左侧(右侧)缺陷的较高的局域能级，

在初始时刻，对于分布函数。见图4．15，在价带，除了∥单占据外．其它能级都是

双占据的，同时，在导带，只有占?是单占据的，其余能级是全空的。这和我们的初

始条件是一致的，即链的左边是一个空穴极化子，右边是一个电子极化子。在两个

极化子发生碰撞前，占据数基本上不随时间变化。但碰撞后，不同的界面耦合会发

生不同的情况(a)当耦合比较弱时，碰撞前后各个局域能级的占有数基本保持不变，

这和我们看到的晶格和电荷密度随时间的演化行为(图4．14b)是一致的。(b)当

界面耦合强度增加到1．OeV时，碰撞后的电荷占据会发生变化，在碰撞过程中，能级

彩和g上的占据数减小，同时，能级彩和群上的占据数增加，但是碰撞前后都是

彩>∥，杉>群情况，这说明碰撞后缺陷中的电荷符号没有改变，电子极化子和空

穴极化子只有复合没有转移。当两个晶格缺陷完全分开后，这些能级上的占据数再

一次地保持常数不变(在∥上一1．2，∥上一1．8)，在辞I-o．1，在e上一0．9)。
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图4．14中强度电场‘E、=0．5mY／A)不同耦合强度下．基态镌并体系的耦台界面中芷负

极化子澍的菲弹性散韵过程。左边—≯4是交替晶格穿参量6，随聪同的演佬过程。矗边—确是在左

舀酝示嗣氦的品格位形秘净电藕分布酉。ta)t、=Q．1eV；(b)tI=1．0eV；(c)th=2．0eV。
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这表明，碰撞后产生的两个准粒子是相互独立的，并且它们是极化子和激子的混合

态。显然，在碰撞后的晶格缺陷中残存的电荷越多，极化子的分量越大，相应地，

激子的分量越小。(c)从图4．15c强的界面耦合作用下禁带中局域能级电子占有数

随时间的演化可以看出，初始时刻左边一条链是空穴极化子而右边一条链是电子极

化子，当碰撞后，禁带中的局域能级占有数发生了变化，原来两条能级中的占?由原

来的双占据变成了接近于单占据，而∥由原来的单占据变成了双占据；而另外两条

能级掣，秽占据只是数量上有很小变化。从禁带中局域能级的变化可以看出，cd(《)

变成两条更深度的激子能级，而|(硝)更接近于价带顶(导带底)的能级，禁带

中局域电子态及其对应的占有数随时间的演化都说明，原来的正负极化子对碰撞后

变成了第—链是含少量准自由电子二聚化基态，而第二链是由大量激子和少量空穴

极化子的混合态，激子的产率大约90％。占有数的变化和模拟位形的演化过程是吻

合的。而在基态非简并的体系中(图4．16，简并破缺参数t=O．05eV)，极化子激子

比较稳定，不会解离成正负孤子对。

§4．5．3强电场情况(e0>J．2mV／A)

在强电场的情况下(图4．17)，两个极化子能获得较大的动能，所以极化子振动

幅度增大，但是在较强祸合情况下，极化子对的非弹性散射过程除了局域在缺陷中

的电荷数量减小的比弱电场和中性电场的多外，符号也没变。而在强耦合作用(例

如‘=2．0eV)下，使得它们的波函数交叠充分，碰撞会引起很强的晶格振动，极化

子解体，电荷不再局域在规则的晶格自陷结构中，而是自由的电子和空穴。

90
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强4．15中强发内．5 mY／A)电场不同的界酉褥合强爱下，正负极化子对的菲弹性数韩过

(口)气--0．1eV；凸)th--1．OcV；如)k=2．0cV．

81
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蚕4．15中强度电场(Q．5 mVIA)强耦台强发《t，--2．OeV)T．在基态非简薛

ct,=Q．05eV)的精台界面串正负极化子对的非弹性散射过程。左边一，4是交替晶格摩参量8t

随时间的演化过程，右边一≯g是在左强所示霹瓤的晶格位形和净电药分布国。

§4．5．4界面势垒△。对聚合物界面中极化子对的非弹性散射影响

前面我们研究了某一特定耦合界面材料中(^=0．209，五=0．204，

△。=0．04eV)极化子对在界面的非弹性散射性质，现在研究不同材料的失配性，即

势垒△。对耦合聚合物界面体系中极化子对非弹性散射的影响。

我们知道，随着无量纲的参数名；2口2 Dr^％的变化，两条链的能级结构发生变

化，随着旯增加，能隙乓增加。也就是说，两种材料A不同，

A。=疋。一E2=(Eg。一乓：)／2不同。例如，当五=0．204时，随着^由o．205增加到

0．220，△。由0．01eV相应地增加到0．12eV。A。的值越大，两条链的能级失配性越

强。以相同的电场(例如厶=0．5mY／A)和相同的界面耦合(例如‘=2．0eV)作用

为例，我们来研究势垒△。对耦合聚合物界面体系中极化子对非弹性散射的影响。图

4．18的结果表明：(1)如果势垒△，ilil．'l,(A。≤0．02eV)，两个极化子达到界面附近碰
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图t H强电场Q．铷QN|k)不同藕合强室下．耨合界面中正负撅化子对的非弹性敏射过程，

左边—确是交替晶接序参量5。髓时阗的演化过程。右边—确是在左舀所示耐瓤的晶格位形静净电

菊分布图·(a)k=龟．IcV；(b)k=1．0eV；(c)t～=2．0eV。
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撞后，然后弹开，向相反方向运动，并且与碰撞前的运动有所不同，极化子缺陷的

深度呈现一个的周期性振荡。对于电荷的变化，研究发现，碰撞后局域在两个缺陷

中的电荷不仅数量减少了，而且符号也改变了，每个准粒子都是极化子和激子的混

合态，而且第二条链激子的产率大。这是因为，此时的极化子对在碰撞前具有较大

的速度，即动能，因此这两个极化子在碰撞时能够达到一个较小的距离，也就是说，

它们的波函数可以有较大的交叠，有利于实现电荷的转移，势垒的作用使得空穴转

移的要比电子转移的多。由于局域在两个缺陷中的电荷改变了符号，因此，在电场

的作用下，它们可以分开的越来越远。研究发现，随着△．增加，激子产率随之增加

(图4．19)。(2)当势垒增加到(O．02<△．≤O．05eV)时，随着电场的加入，极化子

对在界面附近处碰撞后，发生了有趣的现象，从晶格位形图可以看出，碰撞后将在

第二条链上形成大量自陷的极化子激子和少量空穴极化子的混合态，而另一条链上

恢复为二聚化状态，并出现了一些很少的散射声子和准自由的电子，而且激予的产

率也是随着势垒的增加而增加。这两种情况下激子产率增加的原因是随着势垒的增

加，一与∥及群与《能级差越来越大，g上电子越迁到f几率减少；相反，∥上

电子越迁到彩几率增加，所以激子产率增加。当彩上电子越迁到彩上使得∥上接

近于双占据，而彩接近于单占据时，这时就会在第二条链上形成大量的自陷的极化

子激子，此时激子产率最大。(3)当继续增加势垒(△。>0．05eV)，碰撞后激子产

率反而随着势垒的增加而减小。激子产率减小的原因是随着势垒的增加，∥越来越

接近于￡尸(第二条链的价带顶的能级)，这时，不但彩上的电子可以跃迁到彩上，

而且sy也可以跃迁到彩，使得彩单占据的几率减小，所以激子产率降低。
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强4．18孛强发电场(＆=0．5mV／A)帮相同耦台强受下(th；吃。OeV),基态德并的不同耦合

树科中正负极纯子对的非弹性散靛过程。左边—确是交替晶格亭参量镳时间的演化过程，右边一

≯4是在左强所示时蓟的晶格位形和净电萄分布强。

御△。=O．OIcV，倒A。=O．04cV，纠△。=O．08eV
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§4．6小结

基于一维紧束缚SSH模型，采用非绝热分子动力学方法，研究了不同的聚合物

结构中正负极化子对非弹性散射的动力学性质，发现它们的散射过程在不同的电场

强度下，对于电荷和晶格缺陷也是不同的，并且依赖于链间(界面)耦合强度。

1．聚合物单链上极化子对的非弹性散射对电场强度的依赖关系表明：

(1)在弱场(小于0．1 mV／A)时，电荷由于量子隧穿相互抵消，但不改变符号，

极化子晶格碰撞后带着剩余的电荷返回，但是它们不能分得很远，在电场作用下，

可进行第二次碰撞，结合成一个整体，然后又分成一对中性的孤子对。

(2)在中等强度的电场下(O．1mv从<Eo≤1．2mV／A)，两个极化子晶格碰撞

后分开，但是它们分别带着与入射时相反符号的电荷。这时它们是极化子和激子的

混合体。

(3)在强场时(大于Eo>1．2mV／h)，依赖于初始条件和基态的简并性，两个极

化子晶格可能合成一个整体，然后解离为一对荷电的孤子对；也可能形成许多弱局

域的晶格振动，电荷分布在这些浅的局域态中。

一零一co=o×m：lo可18一>
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2．在不同的电场强度下，聚合物界面中极化子对的非弹性散射对界面耦合强度的依

赖关系表明：

在弱场(≤O．1mV／A)时，如果界面耦合强度较小(例如f^=O．1eV)，局域在两

个极化子中的电荷基本不变，也不改变符号，极化子晶格碰撞后带着原来的电荷返

回。随着耦合强度的增加，电子的波函数交叠程度增加，局域在两个极化子中的电

荷逐渐减少，但也不改变符号，极化子晶格碰撞后带着剩余的电荷返回，它们是极化

子和激子的混合体。当界面耦合强度继续增加到‘≥1．88eV(例如th=2．0eV)时，

将在一条链上形成极化子激予和少量空穴极化子的混合态，极化子激子并演化成一

对孤子和反孤子对，两另一条链恢复为含少量准自由电子的二聚化状态。在中强度

电场(例如0．5mV从)时，和弱电场的演化情况一样。当界面耦合强度到‘≥1．5eV就

会出现在一条链上形成极化子激子和少量空穴极化子的混合态，而另一条链恢复为

含少量准自由电子的二聚化状态。在强电场(例如2．0 mY／A)且大的耦合强度

th=2．0eV时，就会发现两个极化子晶格碰撞后分别带着与入射时相反符号的电荷分

开，但是极化子解体，电荷不再局域在晶格缺陷中，而是准自由的电子和空穴。由

此可见，在耦合界面体系中，祸合强度对正负极化子对复合成极化子激子的起着关

键作用。不同耦合界面材料中极化子对在界面的非弹性散射性质表明，界面势垒A，也

是影响激子产率的一个重要因素。
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第五章电子相互作用对聚合物中极化子性质的影响

§5．1引言

有机材料发光需要在外加电场下在有机层注入电子或空穴，由于电子一晶格相

互作用，电荷注入后的聚合物产生多种非线性元激发如孤子和极化子等I“。基于紧束

缚的SSH模型12．31和它的扩展模型[41的晶格驰豫动力学方法已经广泛的用来模拟聚合

物中各种非线性元激发的动力学过程[5-Ⅲ。Ono等人系统地研究了反式聚乙炔中荷

电孤子的动力学，包括由于孤子运动引起的能量、孤子宽度和电荷分布变化州o】。他

们发现孤子在运动过程中保持它们的形状，而且得到孤子的最大速度为2．7v，(v。是

声速)．Conwell等人研究了单链上极化子的运动，并发现在强场下极化子将解体为

自由运动的电荷和振动的晶格1H．12]．2001年Johamson和Stafstr6m113】等人在非绝热近

似下给出了基态简并聚乙炔链中极化子运动的最大速度是v—m 4E，同时他们进一

步探讨了链间耦合对极化子运动速度的影响，发现极化子能从一条链迁移到另～条

链上，而且这样的迁移依赖于电场强度。2004年Johansson和Stafstr6m[141等人在非

绝热近似下给出了基态简并聚乙炔链中极化子运动的稳定速度随电场的变化关系，

结果表明，当电场小于临界电场丘=0．14mV／A时，极化子的稳定速度小于声速匕，

在电场临界值有一突变，当电场大于临界值时，极化子的稳定速度突变到大约3倍的

声速。因此，包含了电一声相互作用的SSH模型无论是在描述聚合物中元激发的静

态电子结构方面，还是描述它们的动力学性质上都已取得了很大成功。

然而在SSH模型中，没有考虑电子一电子相互作用。导电聚合物中的电子一电

子相互作用与电声相互作用一样也起着十分重要的作用。因此，电子一电子相互作

用对聚合物中极化子性质有何影响，特别是对极化子动力学特性有什么影响，成了

一个需要解决的物理问题。但是考虑了电子一电子相互作用后，整个体系变成复杂

的量子多体问题，很难对它们精确求解。为了使问题简化，我们将在SSH模型的基

础上，采用(扩展的)Hubbard来描述电子一电子相互作用。(扩展的)Hubbard是
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凝聚态物理中一个经典模型，它仅仅考虑了同一格点和相邻格点间的电子一电子相

互作用，模型简单，易于计算，而且该模型在凝聚态物理中取得了很大成功，尤其

对研究孤子和极化子的静态性质研究[16-23]。

采用Hubbard模型和扩展的Hubbard模型，人们采用不同的方法研究了聚合物

中的电子结构性质，Soos和Ramsesla o”用含Hubbard的电子一电子相互作用理论

对几个原子的polyenes的基态和低激发态进行了准确的研究。Hirsch和Grabowskilll

采用量子蒙特卡罗(QMc)方法发现，电子相互作用使得孤子的产生能减小，因而孤

子的激发态更容易形成。一些研究者还研究了电子相互作用对光生孤子态的静态性

质嗍、窄带结构中极化子的电导率‘1明能量刚的影响，以及电子相互作用下的聚合物

二聚化、激发态的局域自旋、电荷密度和光谱吸收等Ⅲ-23]性质，取得了较好的结果。

基于忽略电一声相互作用的r—UHubbard模型，人们还对量子相变进行了研究

[24-3司，用Bethe ansatz方法刚可以求有限和无限格点的解析解。强相互作用和弱相互

作用理论预测了对于所有的u，电荷密度波(cDw)和自旋密度波(SDW)的量子

相变发生在U=0点iz5]。对于排斥相互作用(U，V>0)，研究发现，当VIU趋于较

大值时，体系处于电荷密度波(cDw)相， 而当F lU趋于较小值时，体系处于自

旋密度波(sDw)相附1，弱相互作用的dellSi铲m锄叙-陀n0咖aliza曲n．group①M【沁)、

Variational Cluster Perturbation Theory(V-CPT)、Novel Functional Renormalization Group

ffRG)VA及Hartree．Fock近似变分方法发现相变发生在U z 2V区域附近陟捌。

然而，即使采用简单的扩展Hubbard模型，求解也相当困难，特别是多体动力

学问题。因此，我们在研究电子一电子相互作用对极化子动力学性质的影响时，采

用平均场近似，用非限制的Hartree-Fock㈣近似变分方法求解动力学演化方程。
UHF也是人们经常采用的一种方法，得到了许多有意义的结果田州。Sun等人㈣利

用UHF近似变分方法和含电子一电子相互作用的EHM模型研究了激子的光致反向

极化。Pinheiro等M采用SSH模型和扩展的Hubbard模型，在UHF平均场近似下，

研究了一个掺杂的共轭聚合物链中荷电极化子和双极化子的动力学性质。Lima等人

州还研究了呼吸子对双极化子的影响。
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基于一维紧束缚SSH模型和扩展的Hubbard模型【45问，本章采用非绝热分子动

力学方法【47．4sI。在非限制性砌me_Foc蝌瑚D平均场近似下，研究了电子一电子相互

作用对共轭聚合物链中荷电极化子性质的影响，尤其是对运动特性的影响，解释了相

变与稳定速度的关系。

§5．2电子相互作用对极化子静态性质的影响

§5．2．1电子相互作用对极化子位形的影响

为了研究电子相互作用对极化子不稳定性的影响，我们首先研究电子相互作用

对极化子静态位形的影响。研究发现，电子一电子相互作用下，极化子的位形比不加

电子相互作用时更加局域(图5．1)．例如，当电子一电子相互作用项

U=2．0eV，V=1．OeV时，极化予的晶格位形变得比不计电子相互作用时略窄了6～7

个格点、略深了30％。电子一电子相互作用还使得二聚化Ⅳ增强，例如，电子一电

子相互作用使二聚化从U，矿=0时的”=O．040A增加到U=2．OeV，矿=1．0eV时的

"=0．049A。

蟊5．1极化子的品格位形tly=q(实线)，U=2．0cVV=1．0eV(虚线)；
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§5．2．2电子相互作用对极化子能级和局域能级电子波函数的影响

电子相互作用不但影响着极化子的静态位形结构，同样也会对极化子的能带结

构和局域能级电子波函数产生影响。在没有考虑电子相互作用(U，V=0)时，我们

发现在能隙中极化子的局域能级是基态简并的(图5．2a)。但考虑了Hubbard模型后，

U，V≠0，能级简并性被破坏，电子能级不再呈对称结构，而是分裂成点≯，矽两个

能级。图5．2b和图5．2c分别表示考虑电子相互作用后上自旋和下自旋的能级，例

如，当U=2．0eV，V=1．0eV时，原来简并的局域能级E。=O．70eV分裂成自旋向上

的能级夥=o．97eV和自旋向下的能级矽=1．15eV，能隙由原来的‰=1．74eV

变宽到E玉=2．54eV·从极化子局域能级图上还可以看出极化子束缚能的变化，例

如：当不考虑电子一电子相互作用时，极化子的束缚能E=O．16eV，当

U=2．0eV，V=1．0eV时，层=0．3leV。随着极化子束缚能的增加，极化子变得更加

稳定，一旦电子被束缚在品格缺陷中，就很难脱离晶格缺陷，极化子的速度减小。

电子相互作用对极化子位形和束缚能的影响，同样反映在对局域能级的电子波

函数的影响(图5．3)上。电子相互作用使得极化子的位形变得更加局域，束缚能增

加，所以局域在极化子晶格缺陷中的电子就变得比不考虑电子相互作用时更加局域。

电子相互作用对极化子位形、束缚能以及局域电子波函数的的影响决定了对极

化子速度的变化，极化子晶格位形越局域、束缚能越大，局域在晶格缺陷中的电子

数越多，极化子的稳定速度就越小，它们之间的关系将在后面作详细的讨论。
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强5．3电子局域能级波函数U≯=0 t三角形)．U=2．OeV。V=IiOeV(强点)，

§5．3电子相互作用对极化子动力学性质的影响

§5．2我们只是研究了某—特定电子一电子相互作用(U=2．OeV，V=1．OcV)对

极化子静态晶格位形、能级结构和局域能级电子波函数等静态性质的影响，这些研

究只是为了说明电子一电子相互作用对极化子的静态性质产生了影响，但是它们的影

响有多大，有什么规律，在这一节我们将从极化子动力学性质方面对这些问题进行

讨论。研究电子相互作用对极化子运动速度v的影响。

我们模拟了固定电场下基态非简并系统中极化子的动力学情况，在链长为300的

聚乙炔链中，电场在前75矗内从0以高斯形式增长到2．0mV／A，然后保持常数。图

5．4为声学模晶格畸变(采用声学序参量乙----Un+：一／,4n)、光学模晶格畸变(皖)以

及静电荷(岛)随时间的演化关系。可以看出，即使加入电子相互作用后，声学模、

光学模和电荷共同运动一段时间后，声学模与电荷也会发生分离，电荷完全脱离声

学模而与光学模耦合在一起继续在电场的作用下运动，这时极化予以超速度运动。



第五章电子相互作用对聚合物中极化子牲质的影响

O．06

a《0．04

．葺0．02

O．OO

O，02

巴0．00
盎
N

．O．02

O．OO

舍-o．04

芒一0．08
．0．12

0

f0

- ：： ··-，2 ■ I J

一，4 6 O fl¨

．1IJUJJ．I“矗血nnnI▲h 止 I

‘

饕1叮哪咿丌nflflflffn” }r 1

} 甏
1

慕
●

0 50 100 150 200 250 300

site index 11

蚕s4考虑电子糖互作甬后￡U=2，OeV，V=1．0eV)，电场作用下声学搂晶格畸变‘z，)、光

学模晶格嘲变‘8，)以及静电萄‘艮)不商醚氯演化关系

图5．5是系统运动到4个不同时刻的晶格位形瓯和极化子电荷密度分布以。由

图fi．5a得到，当不考虑电子相互作用(以v=o)时，极化子的初始位形的中心在

第75个格点处，极化子在大约75fs开始运动，其晶格畸变、局域能级上的电子分布

都无畸变地在电场作用下平移，到80fs极化子的中心畸变移动到第85个格点附近，

品格的其余部分仍保持较好的二聚化。但是当t>80rs后。极化子已经获得了较多的

动能，极化子继续向右移动。同时，在极化子运动过程中，在极化子后面诱导了新

的晶格振荡，产生一个振动的“尾巴”．300rs时极化子的中心畸变运动到第180个

格点附近。而在相同条件下，考虑了电子相互作用(U=2．OeV，V=I．OeV)后，极

化子在大约lOOfs后才开始运动，到llOts时运动至F]86格点附近，到300rs时极化子

的中心畸变才移动到到第145个格点附近。这说明考虑电子相互作用后极化子的运动
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速度减慢(图5．5b)。从图中也可以发现考虑了电子一电子相互作用后，极化子后面

的晶格振荡幅度也明显减少。这些仅定性地说明了电子一电子相互作用对极化子运动

的影响。

000

．oD’

．002

．003

Am 04

丑05

．00B

-007

m∞

鹭57 5电场(2．0 mV／A)下，极化子的晶格位形和宅萄密麦分布髓时桶韵演化。

(a)}U。V=0： (b)：U=1．0eV．V=1．0cV。

为了更量化地表征电子一电子相互作用对极化子运动速度的影响，我们模拟了几

个不同电子一电子相互作用下，极化子的稳定速度与声子速度K的比值随时间的变化

关系，在计算极化子的运动速度时，仍用电荷密度中心的局域性来定义，

K：兰竺)二：÷竺望(K是电荷密度岛(f)的中心)f10，111。图5．6给出了极化子中心
a

位置以及极化子运动速度与时间的变化关系，从图中可以看出，随着电场

岛=2．OmV／A的加入，极化子在大约75fs开始运动，然后在电场的作用下，极化子

获得能量，开始加速，不同的电子相互作用产生有不同的加速过程，随着电子相互

作用的增加，加速过程变的缓慢。随着时间的继续增加，极化子从电场获得足够的
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能量，多余的电场能量被散射的晶格吸收，这时速度出现稳定值，然后极化子在这

个稳定速度附近振荡(图中没有出现振荡的原因是我们采用的时间间隔．以便得到

确定的稳定速度)。不同的电子相互作用下，极化子的稳定速度不同，电子相互作用

越大，极化子的稳定速度越小。极化子的稳定速度决定于声子的运动速度参数

(K，M)、简并破缺参数t和电声相互作用耦合参数口等。为了更好地研究电子相

互作用对极化子稳定速度的影响，研究的重点将放在相同参数不同电子相互作用下

进行。

×
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口
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、． 强5，6不甬躺电子稻I作甬下，极诧子戳稳定蘧馒蔼强诧子串心随嗣氲的谈佬·

§5．3．1 Hubbard模型中电子一电子相互作用对极化子动力学的影响

1 Hubbard模型中电荷密度波(CDW)和自旋密度波(SDW)基态电荷分布

基于忽略电一声相互作用的T—UHubbard模型，用Betheansalz方法可以求有限

和无限格点的解析解．强相互作用和弱相互作用理论预测了对于所有的

U，CDW-SDW量子相变发生在U=0点。当U<O时，体系是CDW相。基态的电

子分布是有N／2格点上占有自旋相反的两个电子，c，是同—格点上电子之间的库仑

一s^一x=oo—o>co-l碍一。口
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吸引力，它的作用使得电子分布如图5．7(上)所示，这种分布是基念稳定的，当U>0

时，体系是SDW相，基态的电子分布是每个格点上占有一个电子，u是同一格点上

电子之间的库仑排斥力，它的作用使得电子分布如图5．7(下)所示，这种分布是基

态稳定的【49l。

H一“一⋯H—H～

++++⋯++++
凰5．7电荷密度波(c礴)基态电荷分布(上)：自旋激波(SDY／)基态电荷分布t下酉)，

2 Hubbard模型中(矿=0)极化子的稳定速度随U的变化关系

基于一维紧束缚SSH模型和Hubbard模型[45,46]，采用非绝热分子动力学方法

[101，在非限制性Hartree-Fock(HF)平均场近似下，研究电子一电子相互作用对共轭聚

合物链中荷电极化子的运动速度的影响。

从图5．8可以看出：(1)U<0时，体系处于CDW相，U是同一格点上电子一

电子之间的库仑吸引力，随着u从-4．5eV增加No，电子之间吸引力减弱，双占据

格点上的电子更容易跃迁到空态格点上，所以当基态外加一个电子形成极化子后，

在电场作用下极化子的运动速度增加，当U=0时，稳定速度增加到最大值3．56v。。

(2)当U>0时，体系处于SDW相，u是同一格点上电子一电子之间的库仑排斥力，

随着U从0增加到4．5eV，电子之间排斥力增强，单占据格点上的电子更不容易跃

迁到相邻格点上，所以当基态外加一个电子形成极化子后，在电场作用下，极化子

的运动速度减慢，可见在U=0时，稳定速度最大。而且稳定速度随u的变化是关于

U=0对称的。

00
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雹5．8 Hubbard模型中．极化子的稳定速壹随同—格点电子一电子相互作甬U的变化关系。

3 Hubbard模型中(矿=0)极化子的交替晶格序参量最随u的变化关系

不同电子一电子相互作用下极化子的位形变化同样可以解释稳定速度出现峰值

的原因，从图5．9可以看出(1)【，<0时，同一格点上电子一电子之间的库仑吸引力

U从．4．5百V增加到0，极化子的宽度(我们采用极化子半宽y)逐渐增大，这说明

电子掺杂引起极化子的晶格缺陷较小，极化子的局域性减弱，缺陷的运动受到的阻

力减小，也可以说极化予的有效质量变小了，所以极化子的速度稳定增大。当U=0

时，稳定速度增加到最大值3．56v,，这时极化子的晶格局域程度最小，极化子宽度，

最大。(2)当U>0时。同一格点上电子一电子之间的库仑排斥力U从0增加到4．5eV，

极化子的宽度逐渐变小，这说明电子掺杂引起极化子的品格缺陷较大，极化子的局

域性增强，缺陷的运动受到的阻力增加，也可以说极化子的有效质量变大了，所以

极化子的速度稳定减小。而且极化子的晶格位形即交替品格序参量玩和宽度y随U

的变化都是关于U=0对称的。这些结果也可以用极化子的束缚能随U变化来解释，

极化子的束缚能随着1叫的增加而增加，例如当U=0，极化予的束缚能

10|

一fIv占一uo—o≯}k目皇。一_目_∞
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厶=o．209eV；IUI=3．OeV，极化子的束缚能E=o．237eV；『U|．4．0eV，极化子

的束缚能E=0．306eV。随着束缚能的增加，极化子的有效质量增大，稳定速度减

小。

siteindex n

豳5_9琶ubbara模蛩中极化子的交替晶格摩参量6n疆电子指互作角U酯变化关系。

图5．10给出了在Hubbard模型下，不同的U引起的极化子的稳定速度随极化子

宽度，和束缚能的变化关系，从图5．10中可以看出极化子的稳定速度随着y的增加

而增加，随着束缚能的增加而减小。这说明同一个格点上的电子相互作用u电子相

互作用影响着极化子的静态性质，从初始的品格位形的局域程度的大小，就可以定

性的确定极化子的速度。即极化子越局域，束缚能越小，极化子稳定速度越大。这

与我们在前面研究的极化子的稳定速度随着极化子宽度和束缚能的变化关系相吻

合。
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图|lO酗b锄模型中极纯子韵稳定激髓极化子宽陵Y舔僦Eb韵变化关系

§5．3．2扩展的Hubbard模型中电子相互作用对极化子动力学的影响

1扩展的Hubbard模型相图

同样基于一维紧束缚SSH模型和扩展的Hubbard模型膨婀，采用非绝热分子动

力学方法旧，在UHF平均场近似下，我们研究了排斥电子一电子相互作用(∽矿>0)

对共轭聚合物链中荷电极化子的运动特性的影响。

从扩展的Hubbard模型相图(图5．11)可以看出，当U<2V时，体系处于CDW

相，基态的电子分布是有N／2格点上占有自旋相反的两个电子，这种分布是基态稳

l∞
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定的；当U>2V时，体系处于SDW相，基念的电子分布是每个格点上占有一个电子，

这种分布是基态稳定的，U是同一格点上电子一电子之间库仑排斥力，V是相邻格点

上电子一电子之间库仑排斥力。

On-_site interactlons U

函5。n 铲震的Hubbard模型柜固，

2矿一定时，极化子的稳定速度随U的变化

我们模拟了几个固定的V值的极化子稳定速度随u的变化关系。从图5．12可以

看出：(1)U<2V时。体系处于CDW相，随着同一格点上电子一电子之问的库仑

排斥力u从0增力DN2v，电子之间排斥力增强，双占据格点上的电子更容易跃迁到

相邻空态格点上，所以当外加一个电子形成极化子后，在电场作用下，极化子的运动

速度随着U增加而增加，当Uz 2V时，稳定速度增加到最大值。(2)当U>2V时，

u足以克服相邻格点电子相互作用V的作用，体系变成SDW相，当V一定时，随

着U增加，SDW相越稳定，越不容易形成CDW相，电子跃迁到相邻格点的几率减

少，所以极化子速度减慢。

>∞co；u辱L口_uJ．|oDc

5loc-协口．I再oz
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U(eV)

强5．砭扩展的琢函b耐模型tUⅣ>0)中．V一定时．极化子的稳定速瘦髓U的变化。

3 V一定时，极化子的交替晶格序参量皖随u的变化

不同电子一电子相互作用下极化子的位形变化同样可以解释稳定速度出现峰值

的原因，例如，对于固定的V=1．0eV时，从图5．13可以看出(1)U<2V时，同

～格点上电子一电子之间的库仑排斥力u从0增加到2矿，极化子的宽度y逐渐增大，

这说明电子掺杂引起极化子的晶格缺陷较小，极化子的局域性减弱，缺陷的运动受

到的阻力减小，也可以说是极化子的有效质量变小，所以极化子的速度增大。当

U*2V时，稳定速度增加到最大值，此时的极化子的宽度最大，局域度最小。<2>

当U>2V时，同一格点上电子一电子之间的库仑排斥力u从2V增加到4．5eV，极化

子的宽度，逐渐变小，这说明电子掺杂引起极化子的品格缺陷变大，极化子的局域性

增强，缺陷的运动受到的阻力增加，也可以说是极化子的有效质量变大，所以极化

子的速度稳定速度减小．

一rv
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酉5．13铲震的强曲m咄模型tU，V>0)中．V一定时-极化孑的交蛰晶格序参量6n醢U的

变化关系。

图5．14给出了扩展的Hubbard模型下，当V=1．OeV一定时，不同的U引起的

极化子的稳定速度随极化子宽度，和束缚能瓦的变化关系，从图中也可以看出极化

子的稳定速度随着，，的增加而增加，随着束缚能的增加而减小。这同样说明同一个格

点上的电子相互作用u电子相互作用影响着极化子的静态往质，从初始的晶格位形

的局域程度的大小，就可以定性地确定极化子的速度。
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图a j4扩展的№bb删模型中“=1．0eV)极化子的稳定速壁髓极化子宽瞍r帮森蹲就Eh钓

的变纪羌寡

4 U一定时，极化子的稳定速度随y的变化

图5．15是u一定时，极化予的稳定速度随矿的变化关系，从图中可以看出，当

u一定时，极化子的稳定速度随矿的变化关系是单调递减的，这是因为当u>2矿对，

体系处于SDW相，基态的电子分布是每个格点上占有一个电子，这种分布是基态稳
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定的，当U一定时，随着V的增加。每个格点上的电子更不容易跃迁到相邻格点上，

所以极化子的速度减小；当U<2V时，体系处于CDW相，基态的电子分布是有N／2

格点上占有自旋相反的两个电子，这种分布是基态稳定的，当U一定时，随着V的

增加，双占据格点上的电子更不容易跃迁到相邻空占据的格点上，也就是说，相邻

格点间的电子相互作用矿不利于极化子的运动，所以极化子的速度随着V的增加而

减小。

nearest neighbor interactions V(eV)

图量／5扩展的Hubbard模查①。V>0)串．U一定砖。极化子的稳定速发自《v的变化关系。

5 U一定时，极化子的交替晶格序参量屯随V的变化

不同电子一电子相互作用下极化子的位形变化同样可以解释对于固定的u，稳定

速度变化随矿递减的原因，例如，对于固定的U=2．0eV时，从图5．16可以看出随

一▲-碑∞一_一oo一∞>≈o-∞k；-再_的
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强5．16扩展的}hlb}醢rd模型(U'v>0)孛．U=2．0cV一定时t极化子的交替晶格穿参量6，

§在v豹变化。

着V的增加，二聚化逐渐增大，极化子的宽度，逐渐减小，这说明电子掺杂引起极

化子的晶格缺陷增大，极化子的局域性增强，缺陷的运动受到的阻力增大，也可以

说是极化予的有效质量变大，所以极化予的速度稳定减小。

在扩展的Hubbard模型下，当U=2．OeV一定时，在不同的矿作用引起的极化子

的稳定速度随极化子宽度，，和束缚能的变化关系，同样说明随着电子相互作用影响着
’

极化子的静态性质，从初始的晶格位形的局域程度的大小，就可以定性的确定极化

子的速度。(图5．17)。



河北师范大学博士学位论文 共轭聚合物中极化子的动力学性质

，V
参
℃
三

>

．皇

；
葛

Eb(eV)

舀曩17扩最的鼬bb8rd模型中tU=2．OeV)极化子韵稳定速度髓极化予宽嗫Y帮舞喙镜Eb镪

的变纪羌磊

6 EtIM模型中，电．士耦合参数口对极化子动力学性质的影响

在EHM模型中，模拟了不同的电声耦合参数口对极化子动力学性质的影响，

结果显示：在相同的U，y电子相互作用下，稳定速度极大值随着口增加而单调减小，

这是因为随着口增加，极化子的局域程度加强的缘故，这和前面研究的不考虑电子

相互作用情况下，极化子的稳定速度随电声耦合参数的变化关系是一致的。在不同

110
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的电声耦合参数下，极化子的稳定速度的最大值％虽然也出现在U—y相图的

U=2V区域附近，但是有所不同，随着口减小，稳定速度的最大值‰会轻微的远离

U=2V区域(图5．18)。

臣曩18不同电声耦合参数a，极纯子稳定速受最大铷。吞∞一y抬昏孛的位置。

虚线表两；U=2V．

前面研究的是在某—特定电场下，电子相互作用对极化子动力学性质的影响，对

于不同的电场，在考虑相同的参数和相同的电子相互作用下，除极化子的速度随电

场大小变化外，极化子的动力学性质随着电子相互作用的变化趋势是一致的，即随

着电场的增加(减小)，极化子的稳定速度随之增加(减小)，但稳定速度的极大值

同样出现在Hubbard模型的量子相变点U=0和扩展的Hubbard模型的量子相变点

U“2V。

图5．19a表示考虑不同的电子一电子相互作用下，极化子的稳定速度随电场的变

化关系。当不考虑电子相互作用时，在电场的中间区域，极化子的稳定速度随着电

场的增加呈线性增加，当电场高于3．OmV／A时，极化子的稳定速度是非线性的。当
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电场为3．5mV／A，极化子达到最大运动速度，当电场高于此值时，品格移动跟不上

电荷的移动，极化子解离；而考虑了电子一电子相互作用时(例如U=2eV，V=leV)，

极化子稳定速度的线性区域变大(1～8．0 mv／A)，当电场大于9．5mV／A时才达到

解离，这是由于电子一电子相互作用使得极化子的运动速度比不考虑电子一电子相

互作用时的要慢，当极化子在小于临界解离电场作用下运动时，电子的运动速度还

没增加可以脱离晶格自有运动的临界值，这样局域在极化子品格缺陷中的电子不会

脱离晶格缺陷而变成自由电子。而随着电场的继续增加，极化子的运动速度变大，

当电场大于临界的解离电场时，局域在极化子晶格缺陷中的电子就会脱离晶格缺陷

束缚而变成自由电子。另外，我们还给出了相同电场下(岛=2．0mY／A)，局域能级

占有数随电子相互作用的变化关系，从图5．19b中可以看出，不同的电子相互作用

下，极化子能级占有数不同，随着电子相互作用增强，被局域在极化子晶格缺陷中

的电子数量增加，表明局域在极化子晶格缺陷中的局域电子被激发到导带的数量减

小，从图中也可以发现考虑了电子一电子相互作用后，局域能级占有数变化幅度也

明显减少。这一结果与前面研究的极化子速度随局域能级占有数变化关系吻合。

‘5
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酉5．19不同电子相互作甬∞。V)7v,(a)极化子稳定速良虢电场的变化关系；

(b)某一电场(Ei吒．OmV／A)下，局域能级占有数随时阊的演化关系，
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§5．4小结

基于～维紧束缚SSH模型和扩展的Hubbard模型，采用非绝热分子动力学方

法，在非限制性Hartrcc-Fock(HF)平均场近似下，我们研究了电子一电子相互作用对

共轭聚合物链中荷电极化子的运动特性的影响，结果表明：(1)电子一电子相互作

用解除了极化子能级的自旋简并； (2)电子一电子相互作用改变了极化子的局域程

度。(3)考虑了电子～电子相互作用后，荷电极化子在电场作用下的运动速度发生

了变化：对于Hubbard模型(矿=0)中U<0时，当U是同一格点上电子一电子之

间的库仑吸引力，u>0时，u是同一格点上电子一电子之间的库仑排斥力，随着IuI

增加，极化子的运动速度减慢。稳定速度的最大值3．56v,出现在CDW-SDW量子相

变点U=0。对于扩展的Hubbard模型(U，y>0)，U<2V时，体系处于CDW相，

随着同一格点上电子一电子之间的库仑排斥力u从0增加N2v，电子之间排斥力增

强，双占据格点上的电子更容易跃迁到相邻空态格点上，所以当外加一个电子形成

极化子后，在电场作用下，极化子的运动速度增加。当U z 2V时，稳定速度增加到

最大值；当U>2V时，u足以克服相邻格点电子相互作用V的作用，体系变成SDW

相，当y一定时，随着【，增加，SDW相越稳定，越不容易形成CDW相，电子跃迁

到相邻格点的几率减少，所以极化子速度减慢。极化子的稳定速度的最大值出现在

CDW-SDW的量子相变点U a 2V。
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第六章结论

第六章结 论

最近几年，有机共轭聚合物作为一种新型的功能材料成为物理学基础和应用

的重点研究对象。有机共轭高分子材料具有良好的光电性能，是一种极具发展潜力

的人工合成材料。基于聚合物的有机光电器件有能力突破传统集成电路的极限，近

年来，许多利用有机聚合物制成的光电器件(如电致发光器件、有机太阳能电池等)

已经从单纯的实验兴趣变为新型的实用技术。特别是有机电致发光，现在已经成为

平板显示、大面积柔性显示、信息存储和处理领域中最活跃、发展最快的技术之一。

尽管在实验上对有机光电子器件的研究有了较大的发展，但仍然有许多物理问

题亟待解决，例如：有机电致发光的物理机理还不十分清楚，有机电致发光的发光

效率还有待提高等。有机共轭聚合物具有不同于传统半导体的特性，它们大多具有

准一维体系，因此这类材料具有很强的电一声相互作用，其载流予不再是简单的电

子和空穴，而是伴随晶格畸变的具有内部结构的复合粒子(自旋1／2的极化子、自旋

为0的双极化子等)，这些载流子的输运、以及正负极化子对复合成激子的过程在很

大程度上决定着聚合物的电致发光性质．本论文基于一维紧束缚的

Su-Schrieffer-Heeger(SSH)模型，采用非绝热的分子动力学的方法，针对高分子聚合

物中一些尚未清楚的问题，如极化子在不同体系中的动力学性质、正负极化子的非

弹性散射过程，以及电子一电子相互作用对极化子动力学性质的影响等问题进行了

较详细的研究。得出如下结论：

l研究聚合物中的载流子(如极化子)的运动对理解有机发光二极管的电荷

转移性质有很重要的作用，电场作用下极化子可以在不同的有机结构中运动，电场

强度和方式、简并破缺参数、电一声耦合参数等都对极化子动力学性质产生影响：

． (1)极化子在电场的作用下运动，都具有稳定速度，稳定速度随着电场强度和

加入方式不同、简并参数的变化、电声耦合参数的变化都会发生改变。这些参数的
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变化都会引起极化子局域度、极化子中局域电荷的数量以及极化子束缚能的变化，

极化子的局域度越弱，局域的电荷数量越少，束缚能越小极化子的稳定速度越大。

(2)极化子在祸合有机物界面的动力学对有机发光二极管中的输运和发光性质

有着重要的影响，研究结果表明：极化子在聚合物耦合界面的输运依赖于决定界面

处势垒高度的失配参数△，、决定两条链间耦合长度(或强弱)的界面耦合强度参数t。

以及提高极化子动能的电场强度E0，即电场强度越强、界面耦合强度越大、失配参

数越小，极化子就越容易跃迁过祸合界面到相邻的聚合物链。

2研究电致发光的最终目的是要得到高效率的发光二极管，所以迁移的电子和空

穴相遇复合成激子的情况更是影响发光效率的最基本最直接的问题，对电致发光效

率起着重要的作用。聚合物中载流子复合成激子的过程实际上是正负极化子对复合

成极化子激子的过程，在多层结构中，正负极化子对在电场的作用下可以在链内、

链问、界面等复合成激子，研究这些复合过程，对于我们提高发光器件的发光效率

有很大帮助。研究结果发现正负极化子对的散射过程在不同的电场强度下，对于电

荷和晶格缺陷也是不同的，并且依赖于耦合强度。

(1)耦合聚合物链间极化子对的非弹性散射结果表明：在弱场(小于0．1mV／A)

时，电荷由于量子隧穿相互抵销，但不改变符号，极化子品格碰撞后带着剩余的电

荷返回，但是它们不能分得很远，在电场作用下，可进行第二次碰撞，结合成一个

整体，然后又分成一对中性的孤子对。在中等强度的电场下

(O．1mV／A<反≤1．2mV／h)，两个极化子晶格碰撞后分开，但是它们分别带着与

入射时相反符号的电荷。这对它们是极化子和激子的混合体。在强场时

(Eo>1．2 mV／A)，依赖于初始条件和基态的简并性，两个极化子晶格可能合成一个

整体。然后解离为一对荷电孤子对；也可能形成许多弱局域的晶格振动，电荷分布

在这些浅的局域态中。

(2)在不同的电场强度下，聚合物界面中极化子对的非弹性散射对界面耦合强

度的依赖关系表明：在弱场(≤O．1mV／A)时。如果界面耦合强度较小(例如
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‘=O．1eV)，局域在两个极化子中的电荷基本不变，也不改变符号，极化子晶格碰

撞后带着原来的电荷返回。随着耦合强度的增加一直到‘≤1．88eV，电子的波函数

交叠程度增加，局域在两个极化子中的电荷逐渐减少，但也不改变符号，极化子品

格碰撞后带着剩余的电荷返回，它们是极化子和激子的混合体。当界面耦合强度比较

强(例如厶=2．0eV)时，将在一条链上形成极化子激子，极化子激子并演化成一对

孤子和反孤子对，而另一条链恢复为二聚化状态。在中强度电场(例如0．5mV／A)下，

和弱电场的演化情况一样。但界面耦合强度到^≥1,5eV就会出现在一条链上形成极

化子激子，而另一条链恢复为二聚化的状态。在强电场(例如2．OmV／A)且大的耦合

强度f。=2．0eV时，就会发现两个极化子晶格碰撞后分别带着与入射时相反符号的电

荷分开，然后解体。电荷不再局域在晶格缺陷中，而是自由的电子和空穴。不同耦

合界面材料中极化子对在界面的非弹性散射性质表明，界面势垒△。也是影响激子产

率的一个重要因素。

3．基于一维紧束缚SSH模型和扩展的Hubbard模型，采用非绝热分子动力学方

法，在非限制性Hartree．Fock(HF)平均场近似下，研究了电子一电子相互作用对共轭

聚合物链中荷电极化子的运动特性的影响：电子～电子相互作用解除了极化子能级的

自旋简并；电子一电子相互作用改变了极化子的局域程度即半宽度y，极化子的宽度

越小，稳定速度越小；对于Hubbard模型，稳定速度最大值出现在电荷密度波(CDW)

和自旋密度波(SDW)的量子相变点U=0；对于排斥相互作用(U，V>0)的扩展

的Hubbard模型(EHM)，在同一格点间相互作用(u)和相邻格点间相互作用(矿)

的作用下，荷电极化子在电场作用下的运动速度也发生了变化，极化子的稳定速度

的最大值出现在cDw．SDw的量子相变点U z 2V的区域附近。
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