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В последние годы активно изучается класс протяженных поли

меров, обладающих полупроводниковыми свойствами. В частности, 

широко обсуждаются свойства простейшего из них - полиацетиле

на (СН)х, В данной работе, после краткого обзора модели полиа

цетилена, на основе подхода, развитого в 111 , получена динами
ческая версия уравнений модели полиацетилена, предложенной в 1 21 

и найдены их решения. В заключение учтено кулонавекое взаимо

действие "-электронов на одном узле. 

1 . Полиацетилен представляет из себя простейший линей но со

пряженный полимер с чередованием простых и двойных химических 

связей /см.рис.1/. Простые связи образуются путем sp 2 гибридиза
ции электронных облаков s- и р-оболоч е к и являются и-связями. 

В двойных связях, помимо и-связи, имеется более слабая химиче 

ская связь /"-связь/. "-связь образуе тся при перекрывании двух 

электронных облаков свободных /не участвующих в гибридизации/ 
электронов р-орбиталей. Эта связь ориентирована перпендикулярно 

к плоскости, в которой расположены и-связи. Существуют две зе р

кально-симметричных структуры полиацетилена /см.рис.1/. 

При полиме ризации удается получить достаточно протяженные ли

нейные цепgчки полиацетилена, удаленные друг от друга на рассто

яние d = 4А.Это позволяет пренебречь межцепочечными взаимодейст
ствиями и рассматривать полиацетилiн как квазиодномерный пайерл
совский диэлектрик /с щелью' ~= 1,4-1,8 эВ/. Так как в металли
ч еской фазе у беспримесного полиацетилена имеется ровно один 

С Rободный электрон на атом, наиболее предпочтительным является 

пай ерлсовский переход с удвоением периода. При этом валентная 

зона оказывается полностью заполненной, а зона проводимости -
пустой /см.рис.2/. 

Экспериментальные исследования последних лет указывают на 
существование в полиацетилене подвижны~ парамагнитных центров 

с концентрацией 10 17 - 10 19 неспаренных электронных с~инов на 
грамм вещества, а также на наличие заряженных носителей с нуле

вы~ спином. Для объяснения экспериментальных данных в 121 была 
предло*ена модел ь полиацетилена, в основу которой положен меха

низм ''внутренних дефе ктов''. Так, допустимым является дефект, 
при котором нарушается чередование простых и двойных связей 

/"сбой в альтернировании", см.рис.З/. В этом случае существуют 
возбуждения в виде доменных стенок - кинков, разделяющих об
ласти с фазами А и В. 

r =~ ·;::~.=':' 1 
~иr: , ,. ,-r~u 11. . 
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Рис.З. Дефект с нару

шением альтернирования 

связей в цепочке транс

(СН) х, 

2. Гамильтониан модели полиацетилена имеет вид 121 

+ к 2 
Н = - ~ t n, n + 1 (Сп + 1, s с n, s + 3• с. ) + 2 ~ (у n + 1 - у n ) + 

n,s 

м~·2 ~ + . 
+ 2., Yn -ll ..., cn, s cn,s' 

n n, s 

/1/ 

+ 
где е n,s (сn, s ) - опера тор рождения /уничтожения/ "-электрона со 
спином s на n-й СН-групnе; Yn- смещение n-го атома из положения 
равновесия; ll - химический потенциал; К - упругая постоянная; 
М - масса группы СН. 

В приближении сильно~ связи интеграл перекрывания tn,n+l мо
жет быть разложен до пе рвого порядка относительно недимеризован
ного состояния 

tn,n+l = to-a (yn+l- Yn ) • 

где t 0 - интеграл пере к рыва н ия для недимеризованной цепочки ; 
а - электрон-фононная константа связи. 

2 

/2/ 

., 

Последние экспериментальные данные по полиацетилену дают для 

t 0 , а , К,~ следующие численные значения / 3 / : t 0 "' 2, 5 эВ; 
а-:. 7,1 эВ/А; К = 50эВ/А2 ; ~ = 1,6-1,8 эВ . 

Отметим, что в /1/ исключена межцепочечная связь и не учиты

вается кулонавекое взаимодействие "-электронов. Дополнительно 

к / 2 / включен член с химическим потенциалом. Кроме того, в даль
нейшем будет использовано квазиклассическое по решеточным сте

пеням с вободы приближение* • 
Энергия основного состояния системы полиацетилена определена 

в приближении Борна - Оппенгеймера Yn = (-1) n У о и имеет вид 121 

/см . рис.4/ . Уже первые вычисления в решеточ ной модели /1/ пока
зали существование решения в виде кинка 121 

n 
Ф n = у0 tanh Т , 13/ 

где ф n = (-1) n у n - параметр порядка; f = 7а - ширина солитона. 
Энергия рождения солитона Е~ = О, 42 эВ, масса М с= 6me, m е 
масса электрона. При этом электронный спектр содержит локализо

ванное состояние в центре щели /"захват" кинком голдстоуновекай 

моды/. Это состояние мо>!<еТ быть заполнено у = О; 1 ; 2 электро
нами. При у= 1 солитон оказывается нейтральным со спином s = 
= 1/2, при у = О; 2 солитон имеет заряд +е и спин s = О. Соли
тоны с таким соотношением заряда и спина-позволяют объяснить 
экспериментальные факты. При наличии в цепочке (СН) х заряжен

ной примеси можно учесть кулонав екое взаимодействие примеси с 

заряженным солитоном. В / 2 / получена энергия этой связи в зави
симости от расстояния примеси от цепочки (СН) х . Эта энергия 

1 Е св= О, 31 - О, 33 эВ/ сравнима с наблюдаемоi1 энергией акти ва 
ции 1 Е акт = О, 3 эВ/ для электрической проводимости. 

13 / 5,6 / получены статические уравнения полиацетилена в конти
нуальном пределе /уравнения типа уравнений Боголюбова-Де Жена/ 

Е о(~) 

~ Рис.4 . Энергия основного состояния 
полиацетилена в nриближении Борна

Оппенгеймера как функция смеще-
о 

ни я ; у о .:' 0,04 А . 

* Обсуждение этого приближения см. , наприме р, в /4/ . 
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-ivF :х un,s (х) + &'*(х) v0 , 8 (х) =Е 0 u 0 , 8 (х), 
/4а/ 

ivF-д. д v (х) + 6:(х) u (х) =Е v (х) , 
х n,s n,s n n,s 

и 

.& (х) 4а2а 
- -- ~ ' (u * (х) v ( х) + 11 v* (х) u (х)) , 

К n,s n,s n,s n, s n,s 
/4б/ 

где u
0
(x), v

0
(x) - электр2нные волновые функции стационарных 

состояний с энергией Е0 ; ~(х) = ~ (х) + ."~ * (х) - параметр щели; 
vF = 2t 0a; 11 - параметр, характеризующий соизмеримость струк-

туры 

тr 

{ 

1, kF = ~·соизмеримая структура . 

Т/= 
О, kF далеко от 

2
: , нессизмеримая структура. 

!51 

Суммирование в /4б/ осуществляется по занятым состояниям до 
уровня Ферми, который выбран за нуль энергии. Отметим, что в 1 51 

рассмотрен случай 11 = О • 

З. Перейдем к выводу динамических уравнений полиацетилена 

в континуальном пределе с использованием подхода, предложенного 

в 111 Уравнения Гейзенберга для с0 (t) имеют вид 

iё(t)=[c,H] •-t(c +С)+ 
n n - О n+ 1 n-1 !6! 

+ а [(у n + 1- У n) сn+ 1 + (у n - У n -1) сn- 1 ] - Jl. сn • 

Здесь и далее ' "" 1 и спино~ый индекс~ может быть опущен, по
скольку полиацетилен - пайерлсовс~ий диэлектрик с полностью за
полненной валентной зоной. 

Вариация /1/ по у 0 приводит к уравнению 

.. + + ] 
Му = К (у 

1 
- 2у + у 1) + а [ ( с + 1 с - С 1 с ) + Э . с. • n n+ n n- n n n- n 171 

Введем пробную одночастичную волновую функцию системы 

lф(t)>"" v(t)lф(O) >"" I ф0 (t)C:IO> , !Я! 
n 

где v(t) - оператор эволюции, ф0(t) - шредингеровекая амплитуда 
вероятности состояния c+IO> с нормировкой 

n 

~ IФ (t) l
2

= 1. 
n n 

/9/ 

4 

~ 

... 

Т еп е рь 

+ + < O i c r(t) l ф(O)> = < Oiv (t)c f v(t) l ф(O) > =<OI ~ ф 0(t)cfc 0 l0 > =Фr(t)./10/ 
n 

Проекция уравнения /6/ на < 01 и l ф(О) > дает 

iфn = -to<Фn+ 1 + Фn-1) +а [(yn+ Г Yn>Фn+ 1 + (yn- Yn-1 )Фn-1]- Р.Фn· 
/11/ 

Уравнение /7/ проектируем на < ф(ОО I и lф(О) > 

.. + + Му 
0 

= К(у 
0 
+С 2у0 + у n _ 1) + а < ф (0) 1 (с n + 1 С0 - с n- 1 С0 ) + э. с. I Ф (О)> ,f 12/ 

здесь использовано условие нормировки < ф(О)Iф(О) >= l. 
В последнем слагаемом делаем расцепление 

+ + < ф(О) lcm сn l ф(О) > = < ф (O)I cm 1 0> < 01 С 0 \ Ф (О) > = Ф;; Фn • /13/ 

Окончательно 

М у "" К (у 
1

- 2у + у 
1 

) +а [(ф * 
1 
ф - ф * 1 ф ) + k. с.). 

n n+ n n- n+ n n- n 
/14/ 

В результате пайерлсовского перехода тr-электроны оказываются 

на поверхности Ферми. Для перехода к континуальному пределу 

электронную волновую функцию выберем в виде / 6 / 

_ i~na -ik}fa 
Ф0 (t) = v a(u(n,t)e -iv(n,t)e ). 

/15/ 

Для фонанного поля используем выражение 

1 2ikFna -2ikpla 
y

0
=-[ll*(n,t)e +ll(n,t)e ], 

4а' 

/16/ 

где а'= а sinkFa. Функции u, v, ll* , ll рассматриваются независи-
мыми. В континуальном пределе с точностью до членов порядка а3 

уравнения /11/ и /14/ примутвид 

i~(x,t) = -p.u(x,t) -iv дu(х, t) +V(x,t)t\*(x,t) + 
F дх 

2 . . 

+~(~*(x,t) п~+ дv(х, t) 
- . 2-

дll * (х, t) + .1. v (х t) д ll *(х, t)) 
- 2 ' дх 2 ' 2 дх2 дх 

/17а/ 

· дv(х t) -
iv(x,t) =-JI.v(x,t) +iVF ' +U(x,t) ll(x,t) + 

дх 

а 2 - а2 + - (ll (х, t) u(x, t) + дu ( х, t) 
2 ~2 ~ 

. - . 2-
д~(х, t) 1 ( t) д ~(x,t)) +-U Х, 2 , 

дх 2 дх 
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и 

· 2-
МL\ + Ка 2 д ~(x,t) = -4Ki(x, t) -18а 2 a(u*(x, t)v(x, t) + 

дх 2 

a2v(x,t) 
+ 17V*(x,t) u(x, t)) - 4a 2a3 (u*(x, t) . + v(x, t) 

дх 2 

a2u*(x t) 
' + 

дх2 

( t) д 2v*(х., t) v *(x t) д 2
u(x,t)) 

+ 7/U Х, 2 + 17 • д 2 • 
дх х 

/17б/ 

Условие нормировки /9/ переписывается для u(x, t) и v(x, t) 
следующим образом: 

f dx(iu(x, t)l 2 + lv(x, t) i 2 ) = l. /18/ 

Решение системы дифференциальных уравнений /17/ представляет 
наибольший интерес для. выяснения динамических свойств модели 

полиацетилена. Ввиду математических трудностей ограничимся ре

шением системы /17/ в приближении малых скоростей солитонов 

vc << v,, исключив члены порядка а2 и выше. При этом получим 
систему 

iu(x;t) = -ivr дu(х, t) + v(x, t) &*(х, t) 
дх 

iv(x, t) . дv(х, t) + u(x, t) ~(х, t) 
lVF дх 

и 

- 4а 2а 
~(х, t) = - -- I '(u*(x, t) v (х, t) + 17v*k(x, t) uk(x, t)), 

к k k k 

где k - волновой вектор в валентной зоне. 

/19а/ 

/19б/ 

В /19/ отсчет энергии производится от энергии Ферми (~ = 0) 
и введено суммирование по занятым состояниям в валентной зоне 

до уровня Ферми. Этим достигается корректный учет основного со

стояния системы полиацетилена. Отметим, что для стационарных 

состояний уравнени~ /19/ совпадают с /4/. Стационарные решения 
уравнений /4/ приведены в 171 , где широко эксплуатируется иден
тичность /4/ статическому пределу уравнений модели Гросс-Невье18 1 

4. Получим динамические решения уравнений /19/. При этом, 
как и в / 7/ , рассмотрим случай соизмеримой структуры 17 = 1. Как 
уже отмечалось, в основном состоянии валентная зона полностью 

заполнена, возбуждений нет. Таким образом, щель постоянная F. = L\· 
6 

( 
~ 

) 

В валентной зоне электронный спектр непрерывен * , и решением 
уравнений /19/ являются плоские волны 

uk(x,t) N e i(kx+ й.> t) 
k ' 

vk (х, t) -N' е i(kx + w t) 
k ' 

где 

1 w-д, ~ й.>+~ 0-kvR Nk = -- (---i ( ·1, 
j'8r; w kvr 

N ~ = _1_ ( w - ~ о ) ~ ( w + ~о + kv r ), 
~ w kvr 

При этом 

_ "Kvr 
~ =~о = W ехр(--- ) , 

&z2a 

й.> = ~~2 + k 2v 2 
О F . 

г де W .:: 1 О эВ - полная ширина зоны. 

/20а/ 

/20б/ 

При решении, как и в / 7/ , при интегрировании по импульсам k 
введен импульс обрезания Л, так что 

w = 2 ,jл2 v; + ~~ .::2лvr, Лvr » ~ 0 • /21/ 

Другой класс решений системы /19/ - кинки. Нетрудно убедить

ся, что решением /19/ является 

~(x,t)= ~ tanh x-vct+ хо 
о 

~с 

которому соответствует электронное состояние с w = 0 

uo(x, t) = No sech х- vct + Хо 
~с 

iN 0 х - v с t + х о 
v
0

(x, t) = - -- sech--.:__ __ 
v ~с 

/22а/ 

/22б/ 

При этом в валентной зоне нормированные электронные волновые 

функции имеют вид 

*Очевидно, при этом в /19б/ сумма заменится на интеграл. 
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( ) 
i(kx+UJt+0

0
) x-vct+Xo UJ-kvF 

uk х, t = N ke [ tanh + i( )] 
f, с ~~~о 

/23/ 

vk (х, t) 
iNk l(kx+UJt+00 ) 

= ---е 
v 

[ 
X-Vct+XO . (UJ+kVF] tanh - Iv ) , 

f.c ~о 

v~o 1 
где v - параметр модели, Nk = г.--
~ y41rUJ JUJ(l+v2)+kVF(1-v2) 

N
0 
=у~· UJ = J ~~ + k 2v~, х 0 , е0 - начальное положение и фаза 

F 
солитона. Причем скорость солитона и его wирина определены так: 

v = 
с 

у2 -1 

v 2 + 1 VF ' 

2vF 
f, = 
с ~ 0(v + 1/v) 

/24/ 

/25/ 

Таким образом, при движении солитона п рисходит небольшое 
уменьшение его ширины относител ь но ширины покоящегося солитона. 
При v = 1 скорость солитона v с = О, и мы приходим к статическо
му случаю. Решения /20/, /22/ , /23/ совпадают при этом со с т а
тическими решениями, приведенными в / 7/ , Энергия движущегося со
литона складывается из энергии покоя Е~ и кинетической энергии 

Е с = Е~ + М cv 2с 
2 ' 

/26/ 

где /4,5/ Еос=2~о/тr. 

В данной работе не рассматриваются решения поля ранно го типа , 
найденные в статической версии модели полиа цетилена . О тметим 
только, что этот т иn возбуждений соответствует п рисутствию еди 

ничного добавленного несnаренного электрона в цепоч ке (СН)х и 
имеет стандартную с в язь заряда - е и спина s = 1/2 . П ри этом 
в эле ктронном с пект ре появляется дополнительное с вя за нное состоя
ние с энерг ией + UJ 0, n ричем UJ o < ~ 0• Аналитическое выражение для 

па раметра щели ; статическом случае 1 7 / 

~(х) =~о - (К0 vF) 2 UJ~ 1 sech[K0 (x + х 0)] sech[KJx- х 0 )], /27/ 

2 2 ~ <Г UJ o 
где к 0 vF= v~o - UJ 0 , tanhКox0 = . 

Kov F 

5. В за ключение рассмотрим расши~е нный гамильтониа н /1 / , 
в ключи в в него член с кулоновским взаимодействием тr-элект ронов 

8 

на одном узле 

Н = :!... ~ с+ с с + с 
кул 2 n,s n,s n, - s n,-s /28/ 

n,s 

Очевидно, что с уч етом /28/ уравнение /6/ примет вид 

. . + 
Icn, s = Vc n, s cn,- s cn,-s - to ( cn+ l,s+ cn- l ,s ) + 

/29/ 
+ a[(yn+l -Yn) cn+l ,s+ (Yn - Yn- l ) cn-1) - ~tcn,s • 

Корректный учет дополнитель ного чле на п риведет к ура в нениям 

/19/ с изменен ным параметром порядка 

- 4а2а 
~(х, t) =-(-- + Va ) ~ '(u* (х, t ) v (х, t ) + 17v* (х, t) uk(x, t)) • 

к k k k k 
/3 0/ 

При этом основ ное состояние с ис темы в случае 17 
лит ся как 

4а2а 2 
W ехр [- (-- + Va) - -], 

К тrv F 
~о 

что, естест венно, совпадает с резуль татом / 6 / . 

1 опреде-

/31/ 

Та ким образом , ка к и отмечалось в /21, кулонавекое взаимодей ст -
, вие между тr -электронами можно включить , и спользуя пе ренормиро

ванные величины t 0 и а. Естественно, это имеет место только при 

малых значен иях V. в 1 31 приведено экспериментальное подтвержде 
ние малост и кулонавекого взаимодей с тв ия тr-электронов в цепоч

ке (СН) х, 

6 . Исследова ние динамических свойств модели полиацетилена 
показала , ч то в пределе малых скоростей возможны возбуждения 

в в иде движущихся доменных с тенок . Это позволяет наДея т ься, что 
эффекты , обусловленные движущимися солитонами / вклад в термоди 

намику полиацетиле на, в сечен ие рассеяния света и электронов 

на цепочках (СН)х/, могут быть экспериментально обнаружены . 
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Осипов В.А., Федянин В.К. Pl]-84-138 
Линамическая версия модели полиацетилена 

Изучается континуальный предел динамических уравнений модели полиаце

тилена Шу, Шриффера, Хигера. При малых скоростях получены элементарные воз

буждения, соответствующие движущимся солитонам. Рассмот рен эффект добавления 

кулонавекого взаимодействия ме~дУ электронами . 

Работа выполнена в Лаборатории теоретической физики ОИЯИ. 
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Перевод О.С.Виноградовой 

Osipov V.A., Fedyanin V.K. 
Dynamical Variant of the Polyacetylene tЮdel 

Pll-84-138 

The continuum limit of the dyna~ical equations of the Su, Schieffer, 
Heeqer polyacetylene model is studied. The elementary excitations corres
ponding to movinq solitons at low velocities are obtained. The effect of 
addinq а Coulomb interaction between electrons is considered. 

The invest1qation has been performed at the Laboratory of Theoretical 
Physics, JINR. 
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