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摘 要

本文应用格林函数方法讨论一维掺杂晶体的表面态
.

证明
:

断短键时存在零能表面态
,

而不论断短键或长键
,

均出现非零能局域表面态
.

当掺杂吸收于短键时
,

若U > ( J 。 一 J ,

)则

两个束牌态出现于能隙内
,

若U < ( J 。 一 J : )则出现于带外
,

且在隙中心出现中间隙态
.

当掺

杂吸收于长键
,

此时存在 4 个束搏态
. -

关锐词 二聚化
,

电子表面态

一维 晶体的表面态
,

早有人研究过并得到表面态 的一般性质
〔 ’ ~

” 〕 .

但这些研究 都

假设相同原子等距排列成一维链
,

忽略实际一维 晶体 ( 例如聚乙炔 ) 会产生 氏 ie r ls 相

变
、

产生二聚化
,

使原来等距排列的原子发生相对位移
,

形成长 ( 单 ) 键和短 ( 双 ) 键

的交替排列
.

文献〔 6〕较先讨论了产生二聚化的一维晶体表面态问题
,

孙鑫等 人又 讨论

了一维无限长链掺杂的束缚态
〔 7 〕 .

本文将讨论掺杂对于二聚化的半无穷长链表面 状 态

的影响
。

1 理论简介

考虑掺杂对聚合物链的影响时
,

由于 C 一 C成键是牢固的
,

因而杂质只能局域于不同

链之间而不能进入链内代替 C原子
.

这样
,

可用势U描述链与杂质原子之间的互作 用
,

并认为此互作用只影响最近邻碳键
,

改变电子跳跃几率
.

本文只讨论单杂质情形
.

由于

晶体发生二聚化
,

考虑晶格位移与价电子之间的祸合效应时
,

采用 S S H 哈 密 顿 量 描

述
t “ 〕 .

因此
,

计入掺杂效应时系统的哈密顿量为

万
。 = H

。 + 矶 ( l )

其中H
。

是 S S H哈密顿量
,

即

H
。 二 一 艺 J 、 , , , ,

( C土
_ 、 户 、 尸 + _

尸
川 + 1 , 子 叼 m , S

’

U m 石 ~ m + 工 , ￡

十

粤习 (K
“ 。 · : 一 “ , , + 生夕

2 下
M 。

氮

式中的 J 。
, : , 。 二 J

。
士 J : ,

正号对应短键
,

负号对应长键
多, 、

蜘表示原子优 的位移
,

( 2 )

c茄
:
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与 C m , :

是传导电子的产生和消灭算符
,

M是原子质量
,

K是劲度系数
。

设杂质原子位 于

格位 1 与格位 2之间
,

则

、、.了、 .口.

no咭̀了.、了.、
碳原子 1 与 2 之间的键

其它的键

矛.,才.. .、

一一OV

令 0G 与口
。
分另lJ记作 H

。
与万

。

的格林函数
,

它们满足 D y s o n 方程

心
。 二 G

o + G OV
。

口
。

由此得到
〔 7 〕

口
。
( 。

,
m ) 二 G

。
(二

,二 ) + U G o
( m

, l ) G
O

( 2 , 二 )
l 一 U G

o

( 2
( 5 )

其中

( 。 一 二 产

为偶数 )

G
o

( tn
, 。 尹

)
二

命器嘿典浅
一

一

据伙豁髦扮肖…
-

( 6 )

( m 一 二 尸
为奇数 )

我们此处假定
,

( 。 一 1 ) 为短键
,

( 1 一 2 ) 为长键
,

对应的格林函数为武
。
与武

: ,

( 7 )

、 IJ
士、、.户才

了J一」月任一月怡了.J几、、

J+一

专
`

、、..尸
声J一」.住一刀性

/.̀、、
、

J一

、 .刀户

J一+J

( 7 )式中上号与下号分别对应 司
。

与试
: .

其它格林函数表示式在文献
` “ , ` ,

中巳经算出
.

下面考虑半无限长链的表面态
.

为了得到表面态的格林函数
,

考虑到断链后体系的

哈密顿量表示为

H = H
。 + V

。 + V = 万
。 + V ( s )

断链过程相当于有一作用势V作用于断链处附近的原子上
,

使 。 位上原子与 1 位上原 子

分开而无互作用
,

即

< 0 】V } l >
= 一 T = ( J

。
士 J

:

) ( 9 )

若用G表示相应于 H的格林函数
,

则描述断链系统的 D y s o n
方程为

G = 口
。 十口

。
V G ( 10 )

相应的矩阵元为

G (
, n ,

二了

) = 口
。

( m , m 尹

) + 口
。

(二
,

o ) < o }V } 1 》G ( z , 二尹 )

G ( 1 , 二 ,
) = 口

。
( 1 , 二 ,

) + 口
。

( 2 0 ) < o }V 1 1 >G ( z , 优 I )

( 1 1 )

( 1 2 )

由 ( 1 2 )
,

( 1 2 )两式求得

G ( m
, 二 ) 二 心

。

(二
, 二 ) + < 0 IV l l >口

。

(二
, o )口

。
( 1 , 二 )

l 一 ( 0 IV I i >口
。

( z ,
0

( 1 3 )

将前面杂质格林函数乙
。
的相应矩阵元素代入 ( 1 3 )式

,

化简整理得
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G (m , nt ) = G
O

(二
, m )

〔 T ( z 一 u ` :
:
) ` 众

。 ` :
。 一 u ( z + T` :

。

) e粼
: ` :

。 〕 + T u (`森
。

G {
: e :

。 + `粼
卫 `竺

。 ` {
二 )

( l 一 u G竺
;

) ( 1 + T` 罗
。

) + T“ ` {
: ` :

。

( 14 )

( 1 4 )式正是我们所求得的一维掺杂半无限长链晶体表面态的格林函数
。

若杂质位于短键 ( 0 一 1 ) 之间时
,

只需将V0 的定义略加修改为在 ( 1 一 2 )之间V
。 二

叮
,

并且相应断长键 ( 1 一 2 )
,

则有

G ( 。
, 二 ) = G O

( 。
, 二 )

〔T ( z 一 “ ` {
。
) `粼

, `竺
。 一 口 (一+ r ` :

,
) `众

。 ` :
。 〕 + T盯 (`孟

: e呈
。 `了

。 + G粼
。 ` :

: ` 呈
二 )

( z 一 u e {
。

) ( 一 +

佑盆
:
) +

川` :
:

试
。

2
。

l

结果与讨论

零能表面态 由于 E` O时
,

_ 」竺互士五2兰( E + 记

16 片时
( 对应短键 )

( 1 5 )

( 16 )
ZJ

o

一

了在了丁
对应长键 )

矛̀.,rl口.飞

GT+

因此只有断短键才存在零能表面态
,

且此时 T = 一 ( J
。 + J

:
)

.

考虑 到 成
。 =
试

。矛以及

( 二为奇数 )
`氛

。 ` {
ftt =

G g
。 ` {

。 z , “ 一 , ,

G:
。 ` :

: z : ` , 一 , ,

G {
。 ` 1

0 2 : ` , 一 : ,

` :
。 ` :

。 z , ` , 一 , ,

` :
。 ` :

。 z “ , 一 , ,

G盆
: e :

: z : ` , 一 : ,

( 1 7 )

( 二为偶数 )

( 。 为奇数 )

( 1 8 )

( , 为偶数 )

口..之..、

一一历

02
G

0

0衍
G

( , 为奇数 )

( 1 9 )

( 二为偶数 )

夕.,、.、

一一价

0
. ..

G
o咐

G

其中

(r
se 一

珍界
一

)`
-

、 ’

4 J言一 4 J艾
耳扮牛)
4 J石一 4 J t

`

+ 、

」 (E 处于禁带 )

( 2 0 )

[(
E Z一 4 J宝

4 J言
一 4 J全

、士
.

I 4) 卜尸 、朽
j + 盆吸一 t 丁

-

一万丁 ) 」
、

4 J石一 4 J丁

( E处于导带 )

矛.性,r、口.、

一一Z
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应用上述夫系式
,

并任互、 O 时作泰勒展开近似代入 ( 14 )式
,

并注意此时G
。

(
,: , 二 )` O ,

最后得到

理J

( J
。 一 J

,

)

J
。 一 J

, 一 U )
J
。 + J

,
)
’ 一 ( J

。 一 J :
)U二]

4人人U

J
。 一 J

l

J
。 + J , )

” ’ 一 `

)
阴 一 “

六万 `呐奇数 )
z

甘一

(

炭J
。 一 J

,
) 〔 ( J

、〕 十 J
,

)
“ 一 ( J

。 一 J
,

) U 〕

J
。 十 几

J
。 十几

下李
了 (二为偶数 )

力 十 7 0

/.̀、、/口、、
了*̀尹、 ,.、、

ùù水G

、..尹、 .尸少

110自Q自,白
2.、 、
廿

`
、

由于传导甩于淘 八态岔度户
, ;

(刀 ) 与格林函数 G ( 。
, 。 )有如下关系

、 : : 、: )
二 一

君
S 、 ! 1“ 了, , IG (?

, 。2
)

将 ( 2功式代入又2幼式即得出对应的状态密度

过J
。
J ,

( J
。 一 J , 一 U )

( ( J
。 一 J

,

)〔 ( J
。 + J

,

)
“ 一 ( J

。 一 J
l

)U 〕

J
。 一 J

J
。 + J

m 一 ` 。 (石 ) (二为奇数 )
了̀、、
了了矛、、

p 。 (石 )
=

4 J
。

几U

( J
。 一 J

;

)〔咬J
。 十 J :

)
2 一 ( J

。 一 J
:

) U 〕
J
。 一 J

l

J
。 + J

l

州 沦 ( E ) (fn 为偶数 )

( 2 3 )

与无掺杂清况的表面态不同
,

由于杂质势与价
一

电子作用结果
,

此时偶数原子的零能状态

密度也不为零
, ,

一

卜且
,

当 J > ( J
。 一 J

,

)时
,

奇数原子可 以发生负状态密度
.

整个状态 密

度 p为各格点贡献之和
,

即

户 =
瓦 夕 , , , = (了

。
一

卜
.

1
, …

(
.

2
。 + J

工

)
z 一 ( J

。 一 J , ) u 占(五 ) ( 2 4 )

它刚好是一 户吠恋
.

这表明在 ( 。 一 走 ) 之间断链后的半无限掺杂长链固体可存在 零 能

表面态
。

认表面忍处于能隙 ( 一 Z J
、 , Z J

,

)的中心
,

并且较之无掺杂时的状态密度要大
.

2
.

2 非军 能表曲 公 从上述研究可知
,

只要 G (二
, 二 ) 出现奇异性

,

对于断 短键情 况
,

即

(卜 “ G , )〔 z一 ( J
。 + 、 ,

) G {
。〕 一 ( J

。
·

、 了
;

) u ` :
, ` ;

。 二 o ( 2 5 )

此时便会出现表面态
,

它所对应的状态密度是参函数
.

从 ( 25 )式除了前面讨论的零能表

面态外
,

还存在非零能解
.

若令 Y 二 〔( d式
一厂 )/ ( 4J : 一 尸 )〕专

,

展开 ( 2 5 )式
,

可得 出

确定非零能解的方程

J : 〔(此
一 片 )

一
(J

。 一 J ,

)U 声
立一

(J ;
一 对 ) (J

。 一 J : 一 u )Y 一 J
。
〔(J ;

一
片 )

“
一

( J
。 一 J , ) U 〕二 o 丈2 6 )

今 由方视式 (七约所确定的很为 C
、 ,

则 可求得局域表面态的非零能量

(
,

; , : 一 、 ` ; 。几) / ( 1 + C是) 〕
含

( 2 7 )

对于无掺杂表面 公 而百
,

由于此时 C
士 =

( J
。

/ J
I , 一 1 )

,

无论 J
。
与 J

,

取任何参数值
,

均不

存在非零能表画态
。

而启
_
_

有掺杂的一维长链晶体
,

由于存在杂质
`

原子与价电子的相互作

用
,

可以存在非零能表面态
.

在断短键情况
,

分析表明
:
当 U < 。 时

,
1 < IC

十

j < J
。

/ J , ,
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而 IC
一

! < 1 ,

此时由 C
一

可确定存在两个非零能表面态 ; 当 U > 0 时
,

只有在 ( J
。 一 J

:
) <

U < 1
.

儿 ( J
。 一 J ,

)时
,

}q }> 几 / J : ,

此时可存在 4 个非零能表面态
,

其它U值不满足非

零能态条件
。

.

对于断长键情况
,

此时由 G (二
, 。 )奇异性所确定的方程为

( i 一 口`全
。
) 〔1一 ( J

。 一 了:
) G:

: 〕 一 (了
。 一 z :

) u 召}
: ` :

。 二 o ( 2。)

而相应对于 Y的方程为

J
: 〔 (J 吞

一 川 ) 一 (J
。 + J

:

)U 〕护 +( 片
一 对 ) (J

“ + J : 一 u )Y + J
。
〔(J 言

一
片)

+ ( J
。 + J 卫) U 〕 = 0 ( 2 9 )

令方程式 ( 2的的根为 D
士 ,

此时的局域表面态的非零能量为 E = 土 ( 4片一 4片 D岌
.

/ 1 -

。 , ,于
.

粼
:分析表明

:
在断长键情况下

,

当、
。 时

,

, D
·

} < : , 1 < ! D
一

, <

外
此时只存在两个非零能表面态

,

而当 。 < U < ( J
。 十 J

:

) 时
,

! D
一

}> J O/ J : ,
1 < I D

,

l<

J
。

/ J , ,

此时存在两个非零能表面态
,

其余情况不满足非零能态条件
。

从上述结果可知
,

在切断二聚化后的一维掺杂长链晶体可以存在非零能局 域 表 面

态
,

这一点与无掺杂一维晶体是完全不同的
.

并且这些局域非零能表面态性质不仅与一

维晶体的晶体结构和电子结构有关
,

即与这种材料本身的特性有关 ( J
。

与 J :
值 )

,

而且

与杂质原子势U有关
。

若仅存在两个非零能表面态 ( 士 E ;
)

,

它们对称分布于能隙一 Z J
:

< E < Z J :
中

.

若存在 4 个非零能表面态 ( 士 E
: ,
土 E

Z

)
,

它们也对称分布于能隙中
。

另

外
,

所出现的这些表面态也可以 tt 移植 ” 到相邻的上
、

下能隙之中
,

对称地分布着
。

得

到这种分布的条件要求】E :
1和 IE

:
!大于 12 ) :

1和 12 )
。

}
,

因此它依赖材料的晶体结构和电

子结构
。

2
.

3 杂质表面局域束缚态 为了决定杂质的表面局域束缚态
,

可以由格林函数 G (。
, 二 )

的 ( 1 5 )式的奇异性来确定
,

即

( z 一 u ` :
0

) ( z + T ` ;
:
) + T u ` :

:

武
。 二 o ( 3 0 )

对于断短键时
,

1 一 ( J
。 + J ,

) c {
。

U =

〔 1一 ( J
。 + J

:
) ` :

。〕 G:
: + (了

。 + 了;
)G:

: ` ;
0 ( 3 1 )

对于断长键时
,

1一 (了
。 一 ,

:

)̀ ;
:

〔 z 一 ( ,
。 一 了:

) ` :
: 〕 ` :

。 + ( J
。 一 ,

,

)` :
: G:

0
( 3 1 )

上述结果表明
:

( 1 ) 当掺杂吸收于道键
,

此时存在两个束缚态
,

如图 1所示
。

若 U > o
,

且 。 >

( J
。 一 J :

)
,

这两个束缚态出现于能隙
一

2J
:
< E < 2J

,之中
多
若 U < 0 ,

且U < 一 ( J
。 一 J

,
)

,

它们出现于价带和导带之外 ( }lE > Z J
。

)
.

当U从 (J
。 一 J :

)开始增加
,

束缚态趋向能隙
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中心
,

U达到 2
.

9 4 9 8 e V后
,

该短键破裂
,

中间隙态出现
。

( 2 ) 当掺杂吸收于长键
,

此时存在 4 个束缚态
,

如图 2所示
.

其中 两 个 当 U >

( J 。 + J
:
)时存在于能隙一 Z J

:

< E < ZJ
:之中

,

另两个出现于导带和价带之外部
,

并 且 此

时仅当U < 一 ( J
。 十 J

:
)时束缚态才可以被形成

。

当 U 从 ( J
。 + J

:
)增加

,
达到 5

。

0 6 4 e V以

后
,

长键因破裂而形成中间隙破缺态
,

这一特点是无限长链一维晶体的杂质束缚态没有

的
。

。 ,

多一 O

曲 一念 0 之 `

乞
。

o

~ 2 . 0

( J . 可 , )
一
仗 . 衬口

. ,
。

O

诀
。

O

乃
. 0

币
。

O

几几
_ _ _ _ _ _ ___

「「「
·

丝二 _ _

竺勺之 -l
_ _ _

翼翼

iiiiiiii…一{{{{{

妈

乐 O

,
. 0

忿
。

O

4
。

d

刁
。

O

鸽
。

O

巧
. 0

. `
。

O

~ 7
。

O

鸽 砍 0 2
·

儿

,,

人人

)))
“

一lllllllllll)))))
- - -

一(((iii

几̀衬 , )

·

口
.衬 ,

,

图 1 杂质位于短键
,

断长键情形束搏态

F i g
.

I T五e b o “ 。 d s t a t e s a r e s 五o w n , , h e n

t h e d o P a n t s i t: n e a r t五e d o u b l e b o n d
,

t h e s i n g l e b o n d 15 e u t o f f

图 2 杂质位于长键
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