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摘要 用电子 品格耦台的紧柬缚模型研究了光激发和碱叠属掺杂C 的能量变化．发现在光蠹 

发或碱叠属掺杂 i起的Jahn—Teller效应中，其能量的变化为弹性能减少，电子能量增加}且弹性 

能的减少量远大干基态二晕化相变时弹性能的增加量．这些变化特性和基杰派尔斯相变时能量 

的变化特性正好相反． 

关薯调 c ，堂量壅 ，Jahn-Teller效应· 

引言 7-T~a 黻 ， 东，石戈全焉 
实验和理论研究表明 ，光激发 c矗一或碱金属掺杂 c 中存在Jahn—Teller效应[1 ]．文献 

[31和[43报道了电荷转移 c 或 c 一的品格畸变 为在 c 分子的赤道线上 ，二聚化受抑制 ；文 

献[6～8]分别报道了c高一和c 的晶格畸变为环状极化子．这些工作均只注意到光激发或电 

荷转移 c 的晶格畸变是使 c 。赤道线上或赤道线附近珏域的二聚化减弱．本工作不仅注意 

到二聚化减弱．而且还注意到二聚化反相；即原短键变长，原长键变短，且原短键处的键长大 

一

于原长键处的键长．在研究这个问题时，我们发现 c矗一和 c 一弹性能的减少量远大于原二 

镰化相变时弹性能的增加量．还发现一个新现象 光激发或电荷转移引起ceo的晶格畸变，使 

晶格弹性能减少，电子能量增加}而且晶格畸变时弹性能的减少量大于电子能的增加量．这 

和基态派尔斯相变时弹性能和电子能量的变化正好相反． ． 

1 方法 

实验表明在 T>IOOK时，激发停留在 C 分子上 ．因此我们研究了单个 C 分子．甩球 

坐标 一̂( ， ， )表示 c 分子中碳原子的位置．在紧束缚近似下，电子一晶格相互作甩的 

电子哈密顿为 

一 ∑ (1rI—r I)(阱c +  ̂ )， (1) 

式(1)中 指原子 ，为(1—60)， 是第 i个原子的最近邻{5是 自旋 是跃迁几率；c C分别 

是电子的产生和湮灭算符．由于长、短键长之差远小于键长，跃迁几率 可相对原子距离展 

开，只取线性项，于是电子哈密顿的矩阵元为 

本文 1995年 12月 85日收到，謦改稿 1998年 4月 犁 日收到 
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用电子 品格揭告的罪束缚模型研究了光激发和喊金.掺杂C酶的能量变化.发现在先.

发或喊金属掺杂引起约 1.lm-T eller 鼓应中嘻其施量的变化为弹性能撬少，电子能量譬如事里弹怪

能给威主þ量远大于基态二囊化相查时弹性能的增加量.这些变化特性和基态撮尔斯拉查时~量

的变化特性正量辛格反.

关键词句，主主主化 .Jahn-Teller 益也

引言祺伊 丁-1是全 是:孰主 F 进幸亏除毒
实验和理论研究表明，光激发 Ctë 或暖金属掺杂C品中存在 1ahn-Tel1er 妓应[1-8]. 文章量

臼]和 [4]报道了电荷转移C函或CGñ-的品格黯交为在 C回分子的赤道线上，二褒化受掷制，文

戴[6~8]分别报道了 C~-和 c..的品格畸变为环状极化子.这些工作均只注意到光数发或电

荷转移 C制剖品格砖变是使 c，.赤道线上或赤道线附近区域的二聚化减弱，本王作不仅注意

到二聚化减弱，而且还注意到二聚化反享ll. llP原短键变长，原长键变短，且原短键处的键长大

一于原长键盘是的键长.在研究这个问题时.我们发现 C孟和 Cëõ-葬性能的减少量远大于原二

、银化犯变时弹性能的增加量.还发现一个新现象 E光激发或电荷转移引起 c"，i19品格畸变，使

品格弹性能减少，电子能量增加事顶旦晶格畸变时弹性能的减少量大于电子能的精加量.这

和基态派尔斯相交时弹性能幸E电子能量的变化正好相反.

1 方法

实验表晴在 T>lOOK 峙，激发停但在 C'"分子主(lJ. 因此我ffJ研究了单个 C扭分子.用球

坐标r，= 忆，在~fJ ()表示 C回分子中孩原子的位置，在萦束缚近似下，电子一品格相互作用部

电子哈密顿为

H. = ~t"， (1 r , 二|兴CtCo 十 h.c. ), (1) 

式(1)中 z 指原子，为(1-6衍，σ是第 i 个原子的最近邻H是自艇;2 是跃迂凡事.c+c 分刻

是电子的产生和潭灭算得由于长、短键长之差远小于键长，跃迂几率 t.可相对原子距离展

开.只耳直线性项，于是电子哈密顿的矩阵无为

本文 1.娼茸 12 月 25 民收到.修改稿 1996年 4 月 ~a收到
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ft。一口(I 一 rd I一 )， (最近邻) 
一 { (2) 
l 0； (其它) 

令弹性参数为 ，电子的本征值为 ，体系的总能量E是电子能和品格弹性能之和： 

E({ 一童 { +等∑(I 一 1．do (3) E({ ))一∑e ({ })+鲁∑(I — I一 ) ． (3) 

物理上感兴趣的是最低能态 ，这就要求 

一 0 (4) d ⋯  

基态时，联立求解方程式(1)、(3)和(4)，得 c 的基态是 由60个长键和 30个短键组成的二 

聚化态．这和实验结果口]一致． 

取参数 一1．8eV，口一3．5eV／A，K=30eV／A。和 d。=1．54A，在二聚化基态时，得长 

短键的键长分别为 l：432A和 1．395 A，C 分子的半径为 7．o3A，能隙为 1．83eV．这和实验 

观察到的长短键键长分别为 1．433A和 1．389A，分子半径为 7．1A，能隙为 1．9eV 的结 

果[' 相符．保持基态时的分子半径为 r0，改变 和 使 c 。分子中 90个键长相等，即原子 

等键长排列，这时碳原子问键长为 1．42A．这与石墨的键长一样． 

光激发使体系增加了额外的电子空穴，记为c矗一I碱金属掺杂使电荷转移到c ，c 上 

有了额外的电子．增加 1个或 2个电子分别记为 c 或 c 一．额外的电子空穴或电子与晶格 

作用，使原子受力离开平衡位置，于是品格发生畸变，直至体系到达一个新的最低能态． 

图 1为 c 分子的平面图．二聚化时 ，凡二个 6边形相接的键为短键(粗线)，凡 1个 5边 

形和 1个 6边形相接的键是长键(细线)．把c 中的键分成 13层，图 1中键旁数字为该层编 

号．。赤道”为第 7层，其它 1 2层 以上下对称的 

方式排列，且 同一层中的键长均相 同．二聚化 

时，第 2，4，7，l0和 l2层全是短键；第 1，3，5， 

6，8，9，ll和 13层全是长键．由于键长的这种 

变化，使二聚化时体系的弹性能比等键长时增 

加 82．5meV． 

因为弹性能直接和键长有关，图 2和图 3 

分别画出原子等键长排列、二聚化基态，及光激 

发或电荷转移时 4种不同情况下的键长．图中 

B代表键长，N为具有该键长的键的敦目．图中 

的点线为等键长捧列时的情况，由图可见，此时 

90个键的键长都是 1．42A 图中实线代表二聚 

化态时的情况，其中粗线为短键细线为长键 I图 

中点划线代表光激发(见圈 2)或电荷转移(见 

图 1 分子平面图 

Fig-1 The pIanefi譬ure 

C molecule 
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G, 
【最近邻〉

【宾宫〉

令弹性参数为 K.电子的本征信为鸟，体系的总能量 E是电子能租品格弹性能之和 E

量有.. v 

E({r,}) = 平 ιt州) + ~ ~ (1 r,- r. I - d ,)'. 

事鲁理上感兴趣约是最低能态，这就要求

旦立二泣 A 
lJr. - V 

15 番

(2) 

(3) 

(4) 

基态碍，联主求解方程式E川、 (3) 手ß(的，得 C阴的基态是由昔日个最键和 3G 个短键组成的二

聚化态.这和实验结果[.]一敦，

取参数 10 =1. 8eV.a=3. 5eVIλ .K=30eVIλ2 和 d，=1. 54λ ，在二聚化基态时，得长

短键的键族分到为 1; 432 ..1.和 1. 395Æ.C曾分子的半径为 7. G3λ ，能院为 1.83eV. 这和实验

观察到的长短键键长分别为 1.433λ 和 1.389λ ，分子半径为 7.1 ..1. .能隙为 1. geV 的结

果如国裙符.保持基态时的分子半径为町，改变 8，幸ß 'P i 使 C回分子中 90 个键条裙等.1lII原子

等键t支撑爽，这时碳原子阀键t是为 1.42λ. 这与石墨的键长一样.

Z 撞结构和电子态剑变化

光激发使体系培细F额外的电子空穴，记为CJ，辘金属掺杂使电蒜转移到 C帽 .C曲上

有了额外约电子.培掬 1 个或 2 个电子分别记为 C品或 C函，额外的电子空穴或电子与品格

作用，使原子受力离开平衡位置，于是品格发生萄变，直至体系到达一个新的簸低能态.

图 1 为 C.. 分子的乎面题.二聚他肘，凡二个岳边形裙接约键为短键〈但线) .凡 1 个 5 边

影和 1 个奇迹理盖棺接的键是长键〈缆线).把C曲中的键分成 13 层，因 1 中键旁数字为该层盘鹰

号"赤道"为第 7 层，其1?: 12 层以上下对称的

方式排列，旦同→层中的键沃均相同.二聚化

时，第 2.4.7.10 和 12 层全是短键:第 1 ， 3.5 ，

6.8.9. 1I和 13 层全是长键.由于键长的这件

变化，使二聚化对体系约弹位能比等键长慰鳝

加 82.5meV.

因为葬性能直接和键校有关，图 E 和困 3

分到画出原子等键t是簿列、二裹住基态，及光激

发或电葡转穆时 4 种不同情况下的键*.蜀中

B代表键长 .N 为具有该键长的键的数目.蜀中

的点钱为等键长排列时的情况，出图可见，此时

90个键的键族都是 1.42λ3圈中实线代表二聚

化态玲的情况，其中租线为短键继续为长键z图

中点驾j线代表光貌发〈见圈。或电荷转移f见

覆] c..分子平画图

Fig.1 Tbe p坦白e Ii,gure 01 
C~ 自由lecule
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图 3)时的情况，其中粗的点划线为键长从原=：聚化短键演化过来的。细的点划线为键长从 

原二聚化长键演化过来的．对 c 一和 c面一，在每根点划线上方用数字标出该键长所在的层 

号． 

： I ：， 
}l l ；l 

I．‘I‘● 
B／̂  B／̂  

图2 等艇长捧列C ，二聚化基态C。。和 图3 等键长捧列C*，二聚化基态 C。o和 

光激发 c矗一的键长 电荷转移c 一的艇长 
F ．2 The bond lengths of the Fig．3 The bond lengths of the 

equal—bond—length C·0，the dimerized equal—bond—length C日0·the dimerlzed 

C∞，and the optieally-excited C 一 C⋯ and the charge—transferred C 一 

从图 2和 3可见光激发或 电荷转移使 c 的键长有两个变化；(1)长、短键进一步 离 

散”．其中 40个长键(占原二聚化时长键总数的 2／3)变短，其变短的程度不同}20个短键(占 

二聚化时短键总数的 213)变长，变长程度也不同，从而使 2／3的键。其长短键的差别减小． 

(2)在c 赤道线附近 ，2个 6边形相接的键长(第 7层)要大于 1个 5边形和 1个 6边形相接 

的键长(第 6和第 8层)。即在c 赤道线附近，二聚化反相．由于光激发和电荷转移c 中键 

长的这种变化，与刚性二聚化态相比，c志一、Cfo和 c 一的弹性能分别减少 361meV。163meV 

和 264meV．这些减少量都远大于从等键长状态到二聚化时弹性能的增加量．从图可见c矗一 

的二聚化反相要比c 一的大。且 c志一弹性能的减少大于 c 一．这一系列事实说明正是 c 。赤 

道线上的二聚化反相。以及占c 冲 总键数 2／3的键。其长短键之差减小，使电荷转移或光激 

发c 的晶格弹性能减少，并且这减少量远大于二聚化相变时弹性能的增加量． 

表 l列出原子等键长排列和二聚化态及光激发或电荷转移时 5种不同情况下，33个最 

低能级的能量． 

原子等键长排列和二聚化基态时，c 冲 有 6O个价电子 。考虑到每个能级能容纳 2个电 

子，则最低 3O个能级被电子占据．从表 1可算出，从等键长排列状态到二聚化基态，正是电 

子占据态处电子能级的降低，导致c 。在二聚化相变时电子能量减少 406．5meV． 

光激发使 1个电子从第 30个能级激发到第 3l能级，此时最低 29个能鳜中。每个能级 

有 2个电子，第 30和第31能级各有 1个电子}电荷转移使c 中有额外电子，其中1～30个 

能级有 2个电子，第 3l能级中有 1个(或 2个)电子 ，即C~-o(或 c 一)．从表 I可看出，从刚性 

二聚化态到c矗一，c 一或c 的最低能态 ，由于额外电子一空穴(或电子)与晶格相互作用 。引 

起晶格畸变。从而使原简并能级分裂．正是原简并能鳜的分裂导致光激发或电荷转移C．。的 

电子能量分别增加 242meV(C~o一)。158．4meV(c 一)。和 I37meV(C )． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

5 期 湾柔E量z光滥发和被金翼掺杂 C..中能量剖变化 323 

图 3)龄的情况，其中粗的点划线为键长从原二聚化短键演化过来前，级的点划线为键袄从

原二聚化妖键演化过来的.对C古和 C;，- .在每费量点却j线上方m数字标出该键长所在部层

号.

，。

10 I 坞.‘ I z , 7 

lI ! I i 
L扭扭 1.3霄1 1 ‘四11 崎

1. SN7 l.~‘"1 
BIA 

囡 2 等键~捧flj C~.二囊化基态 E相藕 囹 3 等键*'篝列 C...二裹住基态 C"和
光激发 C~-的键t是 毛荷转移 C;;-的键~

F'"tg.2 The 也ond lengths 01 由.e Fig.3 The 1M时UI lengths. of the 
equ且-bond-Iength C旬， the dime['ized equal-bond-Ie唔th CIO' 由ed陆.m.el'ized

CIIO "tand the 叩tically-excited C品 C4ll ,and the cbarge-transfefT甜c;;，-

从圈 2 和 3 可见光激发或电荷转移使 C鹤的键长有两个变化事(1)挺、短键进一步"离

散气其中 40 个长键{占原二聚化时长键总数的 2/3)变短，其变短的程度不同，20 个短键(占

二聚化时短键总数的 2/3)变伏，变长程度也不肉，从商使 2/3 的键，其长短键盘号差别减小，

(2)在C嗣赤道线附近 .2 个 6 边形裙接的键长〈第 7 层〉耍大于 1 个 5 边形和 1 个 6 边形格接

的键t圭〈第§和第 s 层).却在 C嗣赤道线附近，二聚化反格.由于光激发和电荷转移C剧中键

*约这种变化，与限性二聚化态相比.C喜、Co;，和 C岳部弹性能分别减少 361meV.因3meV

和 2剧而eV. 这些减少量都远大子从等键民状态到二聚化时弹性能的增加量.从圈可兑C右

的二聚化反相要比 Cι 的大，且C在弹性能的孩少大于 Co;，-.这一系列事实说明正是C抽赤

道线上韵二聚化反相，以及占 C回中总键数 2/3 的键，其长短键之差减小，使电荷转移或光激

发C田的品格弹性能减少，并且这减少量远大于二聚化裙变时弹性能的增加量.

表 1 1lJ出原子等键长排列和二囊化态&光激发或电荷转移对 5 神不向情况下 .33 个最

低能级豹能量.

原子等键t是排列有二聚化基态时.C脑中有创个价电子警考虑到每个能级能容纳 2 个电

子，魏i最低 30 个能级被电子占据.从表工可算出，从等键袄排列状态到二聚化基态，正是电

子占据态处电子能级的静低，导致 C拥在二聚化相变时电子能量减少 4创.5meV.

光激发使 1 个电子从第 3号个能级激发裂第 31 能级，此对最低 29 个能级中，每个能级

有 2 个电子，第 30 和第 31 能级各有 1 个电子，电荷转移使 C辑中有额外电子.其中 1-30 个

能级有 2 个电子，第 31 能级中有 1 个(或 z 个〉电子.1I~ C以或 C;，-).从表 E 可看出，从攘性

二褒化态莞IC品 "C~ 或C品的量低能态，由于额外电子一空穴{或电子〉与品格相互作用，引

起品格畸变，从而使原筒并能级分裂.正是原费并能级主号分裂导致光激发或电荷转移 C艇的

电子能量分别增加 242meV(C':;-) .158. 4meV(C..-).和 137meV(C..).

，。
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表 E 军子.."是排列，二囊化基章和c;oε- 及(;<';-

5 种不liiIt噩况下.33 个晕慧能级的能量
Tabl量 1 EDe:唔leø of 由.1_回1331e四站。. 1110 equa1-bood _胆，

由e dlm.eri四IGn Ir嗣血d.国缸，睡d 翩翩在es of c;.皿 C石 .C品

等幢长c" 二囊化基态c.， Ctu~麓援 C磊的能级 C磊→的能量最

部篝缀(eV) 部黯擎(eV) (eV> (eV) (eVl 

6.678 (A.) 一 6.668 <A ,I[) -6.666 ←6. 臼毛 -6盒 651

6.127 6.129 -6.129 
一ι136 6.125 

-6.122 ←丘 119 -6.11D 
T .. T ,. 

-6.122 一ι119 -6.110 

-5.11击 -5.121 -5.119 

-5.116 ó. 121 -5.119 
-5.126 一5.111

一ι11' 5.114 -5.109 
H. H , 

-5. W5 一 5.099 5, 088 

-5.105 -5.099 5, 088 

3.998 4.012 一ι00'
一ι052 -3. 回5

-3.992 -，盒 999 • 3.998 
T .. T .. 

3.992 -3.回§ -.}.998 

'.525 -3.522 -3.532 

-3. 476 -,3.529 '.525 -3.522 -3.53.2 

G，且 G. -3.510 - 3. 491 3.489 

-3.510 -3.491 • 3.489 

-2.214 -2.284 2.295 

-2.226 -2.267 -2.214 • 2.2ß.t 一 2.295

G, G. 2.25圣 2.25圣 -2.256 

-2.2日 2- 25圣 -2- 256 

2.23.t • 2.245 • 2.253 

2.22{1 -2.214 -2.212 
-2.226 2.224 

-2.22" 2.214 -2.212 
1l, H , 

-2.182 -2.169 2.210 

-2.210 • 2.182 -2.169 

1.414 E嘈 421 E盒矗 30

-},<lU -1.421 -1.430 
-1.3陌 -1.401 

-1. 412 1.417 -1.425 
H. H气j

4 
• }.412 -1.411 • 1. 4-25 

-1.353<E , l 1. 29HE川 一 1.277 【E， J

0. 366< ED) O.313(En) O.31HED) 
{l. 30B {I.419 

。.416 0.414- 。， 434-
T.. T.. 

。噜 416 {I.414- {I.434 
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从表 1也可看出，在简并能级分裂中， 能级 比原 HuMO能级能量高 54meV，E 能 

级比原 I UMO能级能量低 53meV，这 2个能级明显进入原来能隙．而其它分裂能级在能量 

七与原简并能级的能量接近． 

进一步分析光激发或 电荷转移 c 。中的 60个波函数 ，发现 Et和 E 能级对应的波函数 

的特点是在C 赤道区域原子位上的渡函数值远大于在二撅处原子位的波函数值．说明只有 

和 & 态是局域态，并且局域在 。的赤道附近．由图 2和图 3可知在 c舯赤道附近二聚化 

反相 ，该处的晶格畸变最大}前面的结果也已指出正是光激发或电荷转移引进的额外电子空 

穴(或电子)导致了晶格畸变，而这晶格畸变反过来又束缚了引起这畸变的电子空穴(或电 

子)．因此 和 态是 自陷束缚态，称“撅化子”．由于束缚在 Ê 和 E。能级上的电子和空 

穴在实空间处于同一区域，它们有条件形成激子，成极化子激子．这结果与荧光实验结果[1 

是一致的． 

3 讨论 

上述结果表明，具有 1个额外电子的最低能态 c 与附性二聚化晶格相比，弹性能减少 

163rneV，电子能量增加 137meV，由此推 出电荷转移 c 的畸变 能为 26meV，这与 Coulen 

等 由第一原理局域白旋密度近似得到的畸变能(≥24meV)很接近． 

具有 2个额外电子的最低能态C,o一与刚性二聚化晶格相比，弹性能减少 264meV，电子 

能量增加 158．4meV，即 c 一的畸变能为 105．6meV． 

具有额外电子空穴的最低能态c志一，弹性能量减少 361meV，电子能量增加 242meV，即 

c 一的畸变能为 119meV． 

有 2个额外电子的c 一与只有 1个额外电子的c 相比，要引起更大晶格畸变，以及更 

大的弹性能和电子能量变化，结果使c 一的畸变能为c 的 4倍． 

c击一中 HOMO能级有额外空穴，LUMO能级有额外电子 }而 c 一中只有 LUMO能级 

有额外电子．由于 HOMO和LUMO能级的共同作用，使光激发c矗一比电荷转移 c 一有更 

大的弹性能和电子能量变化．由于光激发和电荷转移 C 的品格畸变起因于额外 电子空穴 

(或电子)与晶格相互作用，而c击一和c 一中额外电子或空穴的量均为2个，因此由这相互作 

用引起的 c击一和 c 一晶格畸变的畸变能相当接近． 

上述结果也表明光激发或电荷转移C 。中的弹性能比等键长 C 。中的要小．必须指出 ， 

C o的情况和 l维晶格不同：1维晶格在等键长排列时 ，品格可以在完全松弛状态，可以取其 

弹性能为0；而 C o则不行．C 。相当于把石墨卷起来，这必须要求体系具有相当的弹性能．在 

二聚化时 ，这弹性能进一步增加}而在光激发或 电荷转移后，弹性能的减少量远大于二聚化 

时弹性能的增加量．这说明原等键长排列时所具有的弹性能也要释放出一些．而原子位置的 

变化，又引起了简并能级的分裂 ，这导致了Jahn—Teller效应． 

我们的结果表明，在光激发或电荷转移 C 。的Jahn—Teller效应中，体系能量的变化和派 

尔斯相变时的能量变化刚好相反，即弹性能减少，电子能量增加，并且弹性能的减少大于电 

子能量的增加．其中弹性能的减少归因于c 一和 c 赤道线附近键的二聚化反相及占总键 

数 Z／3的键，其二聚化减弱 i电子能量的增加则起因于晶格畸变导致的简并能级分裂． 
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从表 1 也可看出，在街并能级分裂中.EA 能级比原 HUMO 能级能量富 54meV.Ep 能

级比原 LUMO能级能量低 53meV.这 2 个能级明显进入原来能猿.丽其官分裂能级在能量

仁与原简芬能级的能量接近.

进一步分析光激发或电荷转移C曲中的 60 宁波函数，发现 EA 和 Ep 能级对应前波通数

部特点是在 C如赤道区域原子位上的波通数值远大于在二极处原子位的波函数值a 说畹只有

E. 和 EÐ 态是局接态，并且局域在 C蜒的赤道附近.也图 z 和困 3 可知在 c..赤道附近二蒙化

反损，该处的品格蜷变最大，前面的结果也己指出正是光激发或电荷转移寻i避自号额外电子空

穴〔或电子〉导致了品格黯变，而这晶格畸变反过来又束缚了刮起这畸变的电子空穴〈或电

子λ因此 EA 和 En 态是自陷束董事态，称"极化子"由于束缚在 EA 和 ED 能缀上的电子和空

穴在实空间处于同→区域，它们有条件形成激子，成极化子教子，这结果与荧光实事盘结果(1)

是-致的.

3 讨论

上述结果表哥哥，具有 1 1-额外电子前最低能态 c..与硝性二褒化晶格相比，弹佳能减少

163!neV. 电子能量培加 137meV. 应此推出电荷转移 C品的畸变能为 26meV.这与Coulen

等由也第原理局域自旋密度近似得到的黯变能(:;;，024田eV)很接近.

具有 E 个额外电子的最低能态 C白与惰性二褒化品格相比，弹性能减少 2创rneV ，电子

能量增细 158. 4me V • J!P C品的畸变能为 105.6meV.

具高额外电子空穴的最低能态C卒，弹性能量减少 361四壁V，电子能量增加 242田eV.ll~

C~-的琦变能为 119meV.

有 2 个额外电子的 c6õ-与只有 1 个领外电子的 C马相比，要引起更大品格畸变.以及更

大的弹性能和电子能量变化，结果使 C品的畸变能为 C品的 4 倍.

C击中 HOMO 能级有额外空穴.LUMO 能级有额外电子鲁南 c..- 中只有 LUMO 能级

有额外电子.由于 HOMO 和 LUMO 能级的共同作用，使光激发 C~ 比电荷转移 C孟有更

大的弹性能和电子能量变化a 由于光激发和电荷转移 C田的品格畸变起因于额外电子空穴

E或电子〉与品格指互作用，而 C击和 C6õ-<þ额外电子或空穴的量均为 2 个，因此由这极互作

用引起的 C击和 C~-品格畸变的畸变能相当接近.

上述结果也表明光激发或电荷转移 C闺中的弹性能比等键长 C回中的要小.必须指出.

C，.的情况和 l 维品格不同，1维品格在等键t去排列I碍，品格可以在完全按弛状态，可以取其

弹性能为 0;而已。剩不行.C回相当于把石墨卷起来.这必须要求体系具有相当的弹性能.在

三聚化时，这弹性能进一步增加，而在光激发或电荷转移后.弹性能的减少量远大于二寨化

对弹性能豹增加量这说明原等锺士是排列时所具有的弹性能也要黯放出 些，草草原子位置的

变化.又引起了第并能级的分裂，这导致了 Jahn-Teller 效应a

我们的结果表明.在光激发或电荷转移 C胆豹 Jahn-Teller 效应中，体系能量的变化和派

东斯相变时的能量变化刚好相反，那弹性能减少.电子能量增加，并且弹性能部减少大子电

子稳量的增加a 其中弹性能的减少归因于 CJ和 C♂赤道线附近键的二襄化反相反占总键

数 2月的键.其二襄化减弱 s 电子能量的增加到起园子品格畸变导致的街并能级分裂.
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Al~tract The variations of the energy in optically--excited C．0 and C∞doped with alkali— 

meta1 were studied  with the tight—binding mode1．It was found that the  lattice def0rmation 

induced by optical excitation or alkali—metal doping decreases the elastic energy and in— 

creases the electronic energy—This phenomenon is contrary to the energy variation in the  

lattice deformation induced  by Peierls instability． 
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Abstraet Tbe vari时ions of the energy 回 op意icaUy--excìted. C 4Q and C MI doped wi也a1kali­

metal were 剖udied witbτhe tight-binding model. 1t was found 浊的 tbe lattice defonnation 

induced by optical excitation or alkali-metal dop白g dec冉缸臼 the ela目ic 白白gy and in­

cre自由 the electroni.c energy.τhìs phenomenon is contrary 协定he energy variation in the 

latti理 deformation induced 衬抗争erl. instability. 
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