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二维聚乙炔中的 sp2杂化轨道
对电子跳跃能量的影响

童国平

(浙江师范大学物理系　金华　321004)

摘要　 本文利用扩展的W ann ier函数方法,研究了杂化轨道对平面结构聚乙炔电子链中跳跃

的影响. 结果表明: 计入杂化轨道 (与纯 2p z 轨道比较)后,电子在链中单双键间的跳跃能量值

差别有较大缩小,非近邻跳跃的能量被增强;能带宽度稍有减窄,能隙大大减少;杂化轨道有明

显增强链的二聚化作用.

PACC: 7110, 7120

1　引言

众所周知,聚乙炔是一种由CH 单元聚合而成的长链聚合物, C 原子和H 原子几乎位于

同一平面内,因而它属于平面型高分子. 实验和理论研究都表明,其晶格会发生二聚化畸变,

这就给理论研究带来很多的麻烦. 从理论上来说,前些年人们的注意力主要集中在这种材料

的非线性元激发 (孤子、极化子等)、电子2声子以及电子2电子相互作用对二聚化的影响的研
究上[ 1～ 4 ]. 到目前为止,对聚乙炔中的电子相互作用问题已基本搞清楚: 在弱屏蔽下电子相

互作用是增强二聚化的[ 5 ];对强屏蔽电子库仑相互作用,电子相互作用增强孤子宽度,反之,

减弱孤子宽度[ 6 ].

另一方面,聚乙炔中的C 原子有四个价电子,其中三个在 sp 2 杂化轨道上,形成长短键

交错的 Ρ键和与H 原子结合的共价键,另一个在 2p z 轨道上,即Π电子. 现在的问题是,这些

杂化轨道对电子的链上跳跃、晶格二聚化和电子的能带结构究竟有何影响?在过去的较多研

究中很少论及这个问题,本文之目的是要把这些问题弄清楚. 在我们先前的工作中,采用类

氢原子波函数来描述格点原子的波函数,考虑到格点之间原子波函数的不正交性,只有用

W ann ier 函数才能比较好地描述 Π电子的行为. 为此,根据 Kohn 的思想[ 7 ] ,构造了适合不

稳定晶格的局域波函数,我们称之为扩展的W ann ier 函数, 可以证明, 当晶格畸变趋于零

时,就是通常的W ann ier函数. 利用这一方法,我们已成功地研究了准一维聚乙炔链的电子

跳跃以及能带结构,给出了电子2晶格相互作用的多中心积分解析表达式[ 8 ]. 最近,基于这一



思想,研究了二维单链结构的聚乙炔的电子跳跃以及 2s轨道对带结构的影响[ 9 ]. 2s轨道的

纳入能够使能带宽度变窄,并能降低能隙;稍微降低电子的最近邻跳跃并且大大增强电子的

非近邻跳跃. 但是,考虑了杂化轨道后,通过研究发现,杂化轨道的明显效应仍然与只计及

2s轨道的情况大致相似,但能隙被极大地减少. 只有增加晶格平面位移才能增大能隙,这说

明杂化轨道有增强晶格二聚化的作用.

2　理论方法

对C 原子来说,基态原子组态为 1s22s22p 2,只有两个 p 电子未配对. 但是,在聚乙炔中

每个C 原子有四个未配对的电子,即在每个杂化轨道上有一个电子,与近邻的C 原子的电

图 1　二维单链反式聚乙炔的二聚化结构

u 表示晶格的畸变振幅.

子配对后形成两个 Ρ键和一个共价键. 未配对的

电子能在格点间跳跃. 另一方面,在聚乙炔晶体

中链与链之间的耦合类似于分子晶体中的耦合,

耦合比较弱,其耦合常数约 0112eV [ 10 ]. 如果忽略

这种链间的电子跳跃,聚乙炔可视为一种平面单

链结构. 对反式聚乙炔来说,每个原胞有两个CH

单元,而每个CH 单元的电子轨道不等价,如图 1

所示. 根据反式聚乙炔的几何构形以及平均成键

能力最大之要求, 对偶数格点, 正交归一的 sp 2

杂化轨道可写成如下形式:

ΥΠ = Ω2pz

ΥC- H =
1
3

Ω2s -
2
3

Ω2py

ΥC= C =
1
3

Ω2s +
1
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Ω2px +
1
6

Ω2py

ΥC- C =
1
3

Ω2s -
1
2

Ω2px +
1
6

Ω2py (1)

其中　Ω为类氢原子波函数 (取为实函数的形式) ,

Ω2s = ( Κ3

Π) 1ö2 (1 - Κr) e- Κr

Ω2px = ( Κ5

Π) 1ö2x e- Κr

Ω2py = ( Κ5

Π) 1ö2y e- Κr

Ω2pz = ( Κ5

Π) 1ö2z e- Κr (2)

这里　Κ相当于 Sla ter轨道指数,反映内层电子的屏蔽情况,作为一个可调参数来对待. ΥΠ、

ΥC- H、ΥC= C和 ΥC- C分别表示 Π电子,与H 原子形成共价键的电子,与相邻 C 原子形成 Ρ双

键以及单键的电子的杂化轨道. 对于单个碳原子来说,由基态变成 sp 2 杂化轨道的状态,原
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子能量提高了,而且这些轨道的能量十分接近, 2p z 轨道电子容易受到其它轨道电子的散射

作用,即能带电子不完全由 2p z 轨道电子来决定. 我们认为对长链大分子来说,这种影响应

该计入. 因此,单个格点原子的 Π电子波函数可用这些杂化轨道的组合来表示:

5 e = k 1ΥΠ + k 2ΥC- H + k 3ΥC= C + k 4ΥC- C (3)

其中　系数 k i 满足 k
2
1+ k

2
2+ k

2
3+ k

2
4= 1. 这里 5 e 表示偶数格点原子波函数. 类似地 1对奇数

格点

Υ′Π = Ω2pz
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1
3

Ω2s +
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1
3
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6

Ω2py

Υ′C- C =
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3

Ω2s +
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6
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格点原子波函数为

5 o = k 1Υ′Π + k 2Υ′C- H + k 3Υ′C= C + k 4Υ′C- C (5)

由于导电高分子是宽能带体系 (≥10eV ) ,格点原子波函数之间互不正交,设第 n 个格点与

(n+ 1)个格点之间为短键,为此可构造具有良好局域性的扩展W ann ier函数如下:

W n = ∑
m

bm 5 e (n + m ) + ∑
j

bj 5 o (n + j ) (6)

其中　m = 0,±2,⋯, j = ±1,±3,⋯. 这里组合系数 bm 是平面畸变振幅 u 的函数,且为实

数. 这是因为所取的轨道函数为实函数. 这个系数由下式决定:

∆nl =∫W n W l dΣ

= ∑
m
∑

j

bm bjS ee (n + m , l + j ) + ∑
m
∑

i

bm biS eo (n + m , l + i)

　 + ∑
k
∑

j

bkbjS eo (n + k , l + j ) + ∑
k
∑

i

bkbiS oo (n + k , l + i) (7)

式中　S ee是偶数格点之间的交叠积分; S eo是奇偶数格点之间的交叠积分; S oo是奇数格点间

的交叠积分,即

S ee ( i, j ) =∫5 e ( i) 5 e ( j ) dΣ

S eo ( i, j ) =∫5 e ( i) 5 o ( j ) dΣ

S oo ( i, j ) =∫5 o ( i) 5 o ( j ) dΣ (8)

对单链结构的二维反式聚乙炔,当计及三近邻时,其电子2晶格相互作用的哈密顿量为

H = ∑
n, s

tn+ 1, n (a+
n+ 1, s an, s + h. c. )

　 + ∑
n, s

tn+ 2, n (a+
n+ 2, s an, s + h. c. )

　 + ∑
n, s

tn+ 3, n (a+
n+ 3, s an, s + h. c. ) (9)
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这里　an, s是在第 n 个格点湮灭一个电子自旋为 s的算符; tn+ 1, n , tn+ 2, n , tn+ 3, n分别代表电子的

最近邻、次近邻以及三近邻跳跃. 在扩展的W ann ier函数W n 表象中,跳跃能量由下式计算

t nl　 =∫W n H W l dΣ

= ∑
m
∑

j

bm bj H ee (n + m , l + j ) + ∑
m
∑

i

bm bi H eo (n + m , l + i)

+ ∑
k
∑

j

bk bj H eo (n + k , l + j ) + ∑
k
∑

i

bk bi H oo (n + k , l + i) (10)

其中　H ( i, j )是单电子哈密顿量在格点原子波函数 5 表象中的矩阵元,即

H ee ( i, j ) =∫5 e ( i)H 5 e ( j ) dΣ

H eo ( i, j ) =∫5 e ( i)H 5 o ( j ) dΣ

H oo ( i, j ) =∫5 o ( i)H 5 o ( j ) dΣ (11)

对 (10)进行数值计算给出跳跃能量,然后对哈密顿量 (9)进行对角化就能得到电子能谱以及

态密度.

3　计算结果与讨论

在本文的计算中,选择内层电子屏蔽参数 Κ= 11925,有效核电荷数 Z = 2112,以及稳定

晶格的晶格常数 R 0= 0114nm. 当 (5)式中的杂化轨道组合系数 k 1= 019701, k 2= 011223, k 3

= 011482, k 4= 011482时,可算得电子跳跃随晶格平面位移 u 的变化规律如图 2所示. 这里

u 是二维的,与沿链方向轴的夹角为 Α= arcsin (uöR 0). 为了便于比较,在图 2中还给出了纯

2p z 原子轨道 (即 k 1= 1, k 2= k 3= k 4= 0)结果,以虚线表示. 从图 2 (a)中不难看出,计入电子

图 2　电子跳跃随晶格平面位移 u 的变化情况
(a) 电子的最近邻跳跃; (b) 次近邻跳跃; (c) 三近邻跳跃, 虚线表示纯 2p z 轨道的结果.

的杂化轨道后,电子的最近邻跳跃 tn, n+ 1和 tn, n- 1非线性程度降低,并使电子最近邻跳跃的能

量差减小. 这说明要获得相同大小的能隙,必须增大平面位移 u 的数值. 从这个意义来说,杂
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化轨道有增强晶格二聚化的作用. 当然,链的稳定位形要由系统的能量极小来决定. 另一方

面,从图 2 (c)可知,计入杂化轨道能大大增强电子的三近邻跳跃,并拉大二者的差别. 从图 2

(b)还可以看出,次近邻跳跃也有很大的差别,纯 2p z 原子轨道电子跳跃随位移 u 的变化曲

线是一条直线,且数值几乎保持不变,而计入杂化轨道电子跳跃成线性变化且数值略微下

降. 在上述参数下,应用周期性边界条件计算了 u= 01005nm 时的电子态密度 (DO S) ,如图 3

所示. CH 单元数取为 100. 图 3中的虚线表示纯 2p z 原子轨道的电子态密度. 由于能级的不

连续性,在计算电子态密度时对每一个能级作了 0105的高斯增宽. 从图 3中不难看出,在同

一位移下,杂化轨道的计入比较明显地减少能隙以及使能带宽度稍许变窄. 能隙的减少主要

图 3　平面位移相同时,两种情况

电子态密度之比较

虚线代表纯 2p z 轨道的结果.

是价带的增宽所致,而能带宽度的减少主要是导带的

宽度变窄造成的. 这说明杂化轨道有增强链的二聚化

作用. 我们认为产生这种现象的原因是: 对C 原子基态

电子组态来说,电子的激发态能量比较高,可认为电子

基本上处于基态. 在轨道杂化时, C 原子的能量要比 C

原子基态组态的能量略为高一些,相对来说,电子比较

容易激发,聚合成链的过程中形成 Ρ键和共价键使系
统的能量下降,但还不足以补偿杂化轨道所需的能量.

只有增大二聚化位移才能完全补偿杂化轨道所需的能

量.

值得一提的是: 当 (3)式中的系数 k i 改变时,上述

结论仍然成立. 在计算中选取 k 3 = k 4 是考虑到相应轨

道电子有类同地位 (对单个原子来说的). 固定其值,并

对 k 2 的值进行优化计算,当 u= 0时使得电子最近邻跳

跃能量与纯 2p z 轨道的相应能量相吻合, 这样便于比

较. 事实上, k 3, k 4 不相同, 并不影响本文结论. 通过计

算可知, k 2 增加,最近邻和次近邻跳跃能量的绝对值增大,而三近邻跳跃却减小, k 3 的作用

正好与 k 2 和 k 4 相反.

当格点平面位移 u= 01005nm 时,可算得最近邻跳跃能量- 31039eV 和- 21219eV ,次

近邻跳跃能量为 011663eV ,三近邻跳跃能量分别是 01074eV 和 01061eV ,相应的能隙和能

带宽度分别是 116983eV 和 1012422eV , 这时, 长键相对伸长 0100857nm , 短键缩短

0100875nm ,两者变化不尽相同. 从计算得出的能谱来看,能级无简并,这一点完全不同于中

性C 60分子的情况. 类似的方法也适合于C 60分子,我们将另文讨论.
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Abstract　By u sing the techn ique of the ex tended W ann ier funct ion, the effect of sp 2 hy2
b rid o rb ita ls on the electron ic hopp ing in tw o2dim en siona l po lyacetylene is stud ied. W hen

hyb rid ized o rb ita ls are taken in to con sidera t ion the d ifference of the electron ic hopp ing en2
ergy betw een the sing le and doub le bond is reduced and non2neighbo r hopp ing energ ies are

enhanced by com paring w ith on ly pu re 2p z o rb ita ls. In addit ion1 the bandw id th is nar2
row ed sligh t ly and the energy gap is reduced con siderab ly. T he hyb rid ized o rb ita ls can ob2
viou sly enhance the d im eriza t ion of the chain.

PACC: 7110, 7120
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