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摘要    建立了描述基态非简并聚合物聚二乙炔(polydiacetylene)的紧束缚模型. 
研究了基态和带电激发态下的电子性质. 发现聚二乙炔基态下具有稳定的二聚

化结构, 其能带分为四条子带, 对应于聚二乙炔链的四周期结构. 掺杂电荷时可

形成极化子和双极化子非线性元激发, 计算了相应的产生能和束缚能, 发现在不

考虑电子-电子 Coulomb 相互作用的情况下, 双电荷掺杂时产生双极化子比产生

两个极化子更加稳定, 在双极化子中晶格畸变对掺杂电荷的定域束缚程度远远

大于极化子中.  

关键词    二聚化  极化子  双极化子  束缚能 

近年来, 越来越多的导电高分子材料成为人们研究的对象, 并且以有机材料

为基础而研制的有机发光器件OLED[1], 电化学发光电池 [2], 以及有机自旋电子

学 [3]等已经成为热点研究领域. 尤其是近年来在分子自组织生长的化学合成技术

和扫描隧道电子显微镜(STM)测量技术的应用下发展起来的分子电子学, 已经使

真正分子水平上的有机小分子器件的研制成为可能 [4]. 作为连接分子器件的导线

多是由有机聚合物分子链所组成, 因为高分子导电聚合物特有的共轭键结构, 易
于形变, 对电子状态反应灵敏, 电荷的注入和激发要产生缺陷, 因而其载流子不

同于传统的电子、空穴等, 而是孤子、极化子和双极化子等自陷态.  
聚二乙炔(polydiacetylene, 简写为PDA)及其衍生物具有完全共轭的平面型

主链, 共轭长度非常大, 是目前惟一可以单晶形式存在的共轭聚合物, 且链间耦

合作用非常弱, 可以看作理想的一维聚合物链, 是分子导线中信息载流子研究方
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面非常有吸引力的模型材料 [5~7], 并且已有人将聚二乙炔的组成单元作为有机小

分子器件中的导线来加以研究 [8]. 因此, 从理论上对聚二乙炔的电子结构性质尤

其是掺杂后的带电态性质的研究就显得尤为重要且十分有意义.  
聚二乙炔在基态下具有两种不同的结构 , 乙炔 (acetylene)结构和丁三烯

(butatriene)结构, 但两种结构的能量不同, 为基态非简并, 其中乙炔结构能量更

低 [9]. 聚二乙炔由于其独特的结构和丰富的电子性质, 一直成为人们实验 [10~14]

和理论 [15~18]研究的热点. 在理论研究上, Parry[19]利用扩展的Hückel模型计算了聚

二乙炔的电子能带结构, 但得到的带隙为 1.22 eV, 比实验值 2.34 eV[14]要小得多; 
Suhai[20]利用Hartree-Fock方法计算了聚二乙炔基态能带结构 , 但所得带隙为

5.791 eV, 比实验值要大得多; Abe等人 [21]利用包含长程Coulomb相互作用的SSH
模型研究了聚二乙炔的单态和三重态激子; Race等人 [22]利用Pariser-Parr-Pople模
型计算了聚二乙炔的低能激发态, 但得到聚二乙炔基态下带隙仅为 1.33 eV.  

由于目前对聚二乙炔电子性质的理论研究工作多集中在光致结构相变 [16], 
激子态 [22]和非线性光学性质 [17]等方面, 对带电态及非线性元激发的研究相对较

少. 结合聚二乙炔的结构特点, 我们建立了具体描述聚二乙炔的SSH形式 [23]的紧

束缚模型, 对基态及其带电态下的电子结构性质进行了研究, 以得出自己的结

论.  

1  模型和公式 

作为准一维结构的共轭聚合物, PDA链由于受Peierls不稳定性 [24]及电子-晶
格(e-ph)耦合作用的影响要发生二聚化而形成基态稳定的结构, 如图 1 所示.  

由于 PDA 内部三键和双键的成键结构以及电子-晶格耦合强度的不同, 对应

的二聚化幅值 u 和 v 也不同. 我们对π电子采用紧束缚近似, 对电子-晶格耦合采

用绝热近似, 忽略电子-电子 Coulomb 相互作用, 结合聚二乙炔的具体结构, 在周

期性边界条件下可以得出如下 SSH 形式的模型 Hamilton:  

 ( ) ( )2
, 1 1, , , 1, 1

,

1 ,
2

N N

n n n s n s n s n s n n n
n s n

H t C C C C K u u+ +
+ + + += − + + −∑ ∑  (1) 

其中 

 ( ) ( ), 1 0 , 1 1 ,n n n n n n et t u u t nα+ + += − − +  (2) 

式中 nC+ ( nC )为第 n 个格点上电子的产生(湮灭)算符; 1n,nt + 为第 n 和第 n + 1 个格

点之间电子的跃迁积分, 0t 为系统均匀结构下相邻格点之间电子的跃迁积分; nu

为第 n 个格点二聚化的位移, 即图 1(b)中的 u 或 v; 1n,nα + 为电子-晶格耦合常数, 

反映了电子与晶格的耦合强弱; 1n,nK + 为σ 键的晶格弹性常数, 反映了由于二聚

化引起的晶格弹性能的变化; ( )et n 为对称性破缺参数. 对应不同的键, 1n,nα + ,  
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图 1 

(a) PDA 二聚化之前的σ 键骨架结构; (b) PDA 的二聚化及形成的基态稳定结构. v 的方向垂直于 C-R 键的

方向, a = 0.122 nm 为晶格常数, R 代表侧基 

 

1n,nK + 和 ( )et n 的取值均不同, 这反映了 PDA 价键结构的特点. 

设本征值为 μ,sε 的电子态为 

 .
N

μ,s n,μ
n

Z nΨ = ∑  (3) 

可以求得本征方程为 
 1 1 1 1 .n,n n ,μ n,n n , μ,s n,μt Z t Z Zμ ε− − + +− − =  (4) 

令 ( )1 n
n nu ϕ= − , 体系总能量可表示为所有π电子的能量与晶格弹性势能之和, 

即:  

 ( )2
e k , , 1 1

,

1 .
2

N

s n n n n
s n

E E E Kμ
μ

ε φ φ+ += + = + +∑ ∑  (5) 

基态下系统原子的稳定位移 { }0
nϕ 对应于系统能量的极小值, 此时我们可得

到原子位移满足的平衡条件为  

( ) ( ) ( )1 0 0
1 1 , , 1 , 1 , 1 12 1 2 1n n

n ,n n ,μ s n,μ s n,n n,μ s n ,μ s n ,n n n
μ,s μ,s

Z Z Z Z Kα α ϕ ϕ+
− − + + − −− + − + +∑ ∑

 ( )0 0
1 1 0.n,n n nK ϕ ϕ+ ++ + =  (6) 
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周期性边界条件要求 
 1 1,Nu u+ =  (7) 

 1, , 1, , .N s sZ Zμ μ+ =  (8) 

数值计算时赋某一初位形 { }nϕ′ 后, 方程(4)和(6)可迭代求解, 直至相邻两次

迭代的能量之差小于 10−5 eV.  

2  计算与讨论 

由于我们取的侧基R为结构最简单的H原子, 聚二乙炔在结构上将与反式聚

乙炔(trans-polyacetylene)非常类似, 因此我们在参数选取上也尽量参照描述反式

聚乙炔的SSH模型 [23]. 结合图 1(b)的结构, 对于PDA重复单元中的三键我们以下

标t表示, 单键以s表示, 双键以d表示, 相应参数取值如下:  

取 0 2.5 eVt = ; d 41 0 eV/nm.α = , 2
d 2100.0 eV/nmK = , e,d 0.0 eVt = ;  

t d
2 47.3 eV/nm
3

α α= = , 
2

2
t d

2 2800.0 eV/nm
3

K K⎛ ⎞
= =⎜ ⎟

⎝ ⎠
, e,t 1.0 eVt = ; 

( )

0 0
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0 0

2
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d u v
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α
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+

, 
( )

2

d 0 0
2

s 2
0 0

2
3 2473.0 eV/nm

K u v
K

u v

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠= =
+

, 

e,s 0.1 eV,t =  

其中 u0 和 v0 为图 1(b)中 C 原子二聚化的稳定位移, 这种取值反映出了 PDA 三种

不同键结构的特点. 单键中引入对称性破缺参数 e,st 是考虑到图 1(a) 中σ 键骨架

结构的sp-sp2 σ 键比sp2-sp2 σ 键要短 [25], 体现在电子跃迁积分上就是单键比双键

在二聚化之前多出此对称性破缺项.  

链长取N = 200 个格点, 以消除边界效应

所带来的影响, 数值计算所得带隙为 2.41 eV, 
与实验值 2.34 eV[14]符合较好. 

2.1  基态能带结构 

图 2 为 PDA 在基态下的能带结构. 聚二

乙炔在基态下的能带分为 4条子带, 其中上面

两条构成导带 , 下面两条构成价带 , 导带和

价带相对于 Fermi 能级(0 eV)对称, 导带底能

级和价带顶能级之差为主带隙 Eg = 2.41 eV; 
在导带和价带内又各有一大小相等的子带隙, 

 
 

图 2  基态能带结构 
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为 v/c
gE = 1.15 eV, 总能带宽度为 w

gE = 11.35 eV. 

造成能带这种四子带结构的原因在于聚二乙炔主链晶格结构是四周期的, 
即每四个 C 原子构成一个 PDA 重复单元. 由一维能带理论可知, 周期为 4a a′ =  
(a 为相邻原子之间的平均距离)的一维单电子体系将在动量为如下值上出现带隙 

 ,
8n
nk
a

=   n= 1± , 2± , …, (9) 

因此对于
1 1

2 2
k

a a
− ≤ ≤ 的 N 个状态反映在能带上将会产生三个带隙, 四条子能

带.  
由Peierls相变理论可知, 原子等距离排列的一维单电子体系要发生Peierls相

变, 即晶格两两成对的二聚化, 形成二周期结构, 在Fermi面上出现带隙以最大限

度降低系统总能量, 这正是反式聚乙炔中的情形 [24]. 而对于聚二乙炔, 由于二聚

化之前其C原子链的σ 键骨架结构(图 1(a))已经发生对称性破缺, 能带出现了不

太明显的四子带结构, 但系统能量并未达到最低, Peierls相变依然要发生, 能带

的四子带结构会更加明显. 三键与双键的差异使得聚二乙炔的稳定二聚化结构

并不能形成反式聚乙炔那样的二周期, 只能形成四周期的晶格结构. 因此, 聚二

乙炔四周期的晶格结构决定了其四子带的能带结构.   

2.2  极化子和双极化子激发态 

作为典型的基态非简并的共轭聚合物, 聚二乙炔内部存在很强的电子-晶格

耦合作用, 因此在对其进行电子或空穴掺杂时, 与其他非简并聚合物一样可以形

成极化子或双极化子非线性元激发, 这在相关研究中也已经得到证实 [25~27]. 当
掺杂一个电子或空穴时形成的是极化子, 掺杂两个电子或空穴时形成的是双极

化子. 图 3 为掺杂两个电子形成的双极化子的晶格位形和相应能级上的电子密度

分布, 可以看出, 掺杂的两个电子完全束缚在双极化子的晶格畸变位置, 电子态

是定域的.  
如果在掺杂之前的系统总能量为E0, 掺杂形成稳定的元激发之后的系统总

能量为 1E ,则此元激发的产生能 [28]可定义为 

 1 0.E E EΔ = −  (10) 

我们计算得到, 聚二乙炔中极化子的产生能为 P 1.159EΔ = eV, 双极化子的

产生能为 BP 2.11EΔ =  eV. 由于 P BP2 0E EΔ − Δ > , 即产生两个极化子比产生一个

双极化子所需要的能量要高, 因此掺杂两个电子时生成的是一个双极化子而非

两个极化子. 产生能的大小反映出了元激发产生的难易程度.  
为了进一步比较两种元激发的稳定性, 我们计算了极化子和双极化子的束 
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图 3  双极化子电子密度分布(a)和晶格位形(b) 
 
缚能 [25]. 极化子的束缚能定义为 

 B
P g P

1 .
2

E E E= − Δ  (11) 

双极化子的束缚能定义为 

 B
BP g BP ,E E E= − Δ  (12) 

其中 Eg 为聚二乙炔基态下的带隙值, 我们计算得到 B
P 0.046E =  eV, B

P 0.3E =  eV. 

束缚能体现的是极化子和双极化子的稳定性与定域性, 以双极化子为例, 若
聚二乙炔不存在电子-晶格耦合作用, 或将其看作刚性链, 则掺杂后的两个电子

将自旋配对地占据导带底的能级, 不会产生晶格畸变的双极化子, 晶格的周期性

势场不会受到破坏, 因而对其他电子的能量也不会产生影响(不考虑电子-电子

Coulomb 相互作用), 因此掺杂后的系统能量增加值即产生能为 
 BP g ,E EΔ =  (13) 

代入(12)得到束缚能为零, 即两个自由载流子-电子的束缚能为零. 但由于聚二乙

炔是软性物质, 存在强烈的电子-晶格耦合作用, 掺杂电荷后将导致晶格畸变产

生双极化子自陷态, 晶格弹性能和 π电子的能量都要相应发生变化.  
我们分析发现, 束缚能可进一步表示为如下形式:  

 B
BP σ v ,E E E= Δ − Δ  (14) 

其中 σEΔ 为掺杂前后晶格弹性能的减小值, vEΔ 为除去双极化子能级外, 价带

其他能级上π 电子在掺杂前后能量的增加值, 这两个能量值都是由于晶格畸变而
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产生的, 因此束缚能的大小体现的是晶格畸变对掺杂电子的定域束缚程度. 束缚

程度越大, 掺杂电子的定域性就越强, 系统能量也越低, 也就越稳定. 由于一个

双极化子的束缚能远大于两个极化子的束缚能, 因此掺杂两个电子形成双极化

子是更加稳定的, 并且晶格畸变对掺杂电子的定域束缚程度在双极化子中也要

远远大于极化子中, 这在其能谱中有明显的反映, 如图 4. 
 

 
 

图 4  双极化子能谱(左)和极化子能谱(右) 
 
由图 4 中明显地可以看出, 双极化子中的定域能级分别从价带顶和导带底劈

裂出来成为禁带深能级, 而极化子相应定域能级深入禁带的幅度却不够明显, 其
定域性显然不如双极化子强.  

然而我们的分析是在未考虑电子-电子 Coulomb 相互作用的前提下进行的, 
如果计及电子之间的相互作用 , 束缚在双极化子中的两个电子之间会由于

Coulomb 排斥作用而使系统总能量升高, 进而其产生能增大, 束缚能降低, 双极

化子的稳定程度必然要受到影响, 在双电荷掺杂时甚至可能会出现与我们以上

讨论截然不同的结论, 但是在我们所用的单电子近似模型下, 利用束缚能来分析

非线性元激发的稳定性在两种情况下都是可行的.  

3  结论 

根据基态非简并共轭聚合物聚二乙炔分子特有的价键结构, 建立了具体描

述聚二乙炔的SSH形式的紧束缚模型, 该模型相对于其他紧束缚模型 [19,22,25]图象

更清晰、简单, 易于进行物理分析, 并且反映出了聚二乙炔三种键结构的特点, 
计算所得基态带隙以及四子带的能带结构均与实验和其实际结构相匹配. 进一
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步研究了聚二乙炔带电(掺杂)态, 通过计算产生能, 比较极化子和双极化子激发

态的相对稳定性, 发现双极化子的产生能要低于两个极化子的产生能. 另外, 因
为束缚能是晶格畸变对掺杂电荷定域束缚程度的体现, 是系统稳定性的一个标

志, 对束缚能的计算发现, 双极化子的束缚能也远远大于两个极化子, 进而得出

在双电荷掺杂时产生一个双极化子要比两个极化子稳定的结论. 虽然我们是在

忽略电子-电子Coulomb相互作用的情况下进行的讨论, 但对于极化子和双极化

子稳定性的分析在两种情况下都是适用的.  

致谢  衷心感谢梅良模教授对本工作的大力指导.  
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