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采用 ’()*+,-./)+0-112*3对势模型，分析了并五苯分子间势能及其相互作用 4 用紧束缚模型计算了两种并五苯
同质异相体结构的能带宽度 4 计算带宽随温度升高减小 56—!&6 4
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! ; 引 言

由于并五苯具有较高的载流子迁移率，在 "## <
时为 ! =>$ ?@3，在低温时可增至 !#& =>$ ?@3 的数量
级［!］，所以，有机分子半导体并五苯，在有机电子器

件的制造领域，具有较强的优势和较大的吸引力 4
但是，大量研究结果表明，无论是并五苯单晶还是并

五苯薄膜，都存在着同质异相体问题［$—%］4 并五苯
是以层状结构晶化的，在层内分子以鲱鱼骨架形状

排列，它的电子特性完全取决于层内分子的堆

积［7，5］4 ,-AAB/C3等人的研究结果认为，有四种并五
苯同质异相体，按照它们 D（##!）方向的层周期来划
分，分别为 !&;! E，!&;& E，!8;# E和 !8;& E［F］4 单晶
并五苯通常是 !&;!E结构 4 根据生长条件的不同，
这四种同质异相体都可能在薄膜中出现 4 通过 G射
线和电子衍射测量发现，当温度升高或将薄膜放到

溶剂中，!8;# E和 !8;& E的同质异相体可分别转变
为 !&;! E，!&;& E，但逆过程并未出现 4 室温下，!&;!
E并五苯的电子迁移率为 #;$ =>$ ?@3［F］4

,-32*(等人通过计算并五苯同质异相体本征结
构的势能超曲面局部谷值，认为这些同质异相体应

划分为两大类：! 相和" 相［!#］4 ! 相即 !$F8，" 相包
括"!5#，#$F"，$F#和 $$F" 4 下脚标数值为测量时的温
度 4 H/II- @-II/等人通过在 !#—!## =>J !光谱范围内

的拉曼光谱分析中发现，! 相和 " 相的划分方法更
容易区别［!!］4 这些研究结果表明，在单晶并五苯或
薄膜中，存在着结构稳定性问题，针对这一问题，人

们利用理论计算和实验等手段，不断进行深入的研

究，期望找到一种最稳定的结构形式，满足电子器件

制造的要求 4
!$F8，"!5#，#$F"，$F#和 $$F"五种晶化结构都属于

同一空间群 %!，包含两个独立分子的三斜晶

胞［%，7，F，!$，!"］，每种结构都可从它的实验分子排列和

一个从头计算分子几何进行建模 4 在文献［8］中给
出了优先采用从头计算分子几何方法进行建模的原

因 4 这里我们只要记住在所有结构中分子几何形状
的区别是一个必要的先决条件，将相区别映射成势

能最小的区别，对并五苯这种情况，特别重要 4 因为
并五苯的几个同质异相体都具有十分相似的晶胞和

十分小的数值差别，它会掩盖各种不同晶相的关系 4

$ ; 并五苯分子间模型势与计算

力学平衡的理论结构可以通过分子势能!的
最小化确定 4 在最小化中，晶胞轴，角，分子取向和
位置都是可以自由变化的 4 为了降低自由度，分子
形变是不容许的，在它们的初始平面几何形状中，要

保留所有的分子 4 具有 K2II2->3参数集!的原子+原
子 ’C=L2*1B->模型可用来表达分子间对势，静电相
互作用可用驻留在原子上的初始原子电荷来描述，

而不是 ,CII2L/*电荷 4 本文采用对势来直接描述静
电作用 4 由于引入静电势，本文的工作是文献［!#］
的一种改进 4
在分子晶体的动力学计算中，分子内部振动自

由度常常被忽略，视分子为一个刚体 4 然而，并五苯
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的初始分子内部模型低到 !" #$% &，在晶格和分子内

部的振动耦合必须考虑 ’ 类似问题，也容许人们采
纳激子模型的描述方法［&(，&)］’ 高频分子内部模型与
晶格声子没有明显的耦合 ’
考虑到温度影响和分子间的振动特性，本文采

用准谐波晶格动力学方法［*，&+］，在该方法中，振动对

吉布斯自由能 !（ "，#）的贡献，可近似用谐波声子
的吉布斯自由能表示 ’ 晶化结构作为 # 的函数，可
通过对晶胞轴，角和分子取向的最小化 !（ "，#）来
确定 ’
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通常，（&）式中$是晶体内分子间相互作用势，
它是典型的 410056789:01; 势模型，计算时采用

<=//=5$; 3565$1>16; ;1>! 参数组，同时考虑了驻留在
原子上的初始原子电荷的静电库仑相互作用 ’ 为了
分析并五苯同质异相体中的晶体结构差别，从能量

平衡的角度看，如何来区分不同的并五苯同质异相

体，本文将采用考虑了静电库仑作用的 .:608?5@168
A5BB=0;（.?A）势模型，它表示为

!(& , )+

* - +(& 123（% ,(&*）%
-(&

*C ’ （+）

（+）式中，第一项是点电荷的库仑势，第二项表
示斥力作用，第三项表示偶极子8偶极子相互作用 ’
) 是电子电量，+(&，,(&和 -(&是有关 - 和 . 原子的参
数组，即 <=//=50$;参数组 ’ 关于 . 相和 - 相本征结
构的最小势能$$=0和对应的晶胞体积计算结果见

表 &，在表 &中，本文还将 /*D，/+*!，.&"D，0+*!和 -+*)

的实验值列在一起，进行对比 ’

表 & 并五苯的最小能量与晶格参数

相 结构 #EF 能量E（G9E$:/） 1EH 2EH 3EH %E（I）&E（I） ’E（I） $EH!
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! J 并五苯的电子能带结构计算

本文采用紧束缚模型，对 . 相和 - 相并五苯同
质异相体的电子能带结构进行了计算，研究这两种

同质异相体的不同分子堆积对材料电学特性的影

响 ’ 在紧束缚模型下，能带位移关系如下：

)L（!）,（ 41& - 41+）#:;（!"）L (｛456 #:;［!（" - #）E+］

- 45+ #:;［!（" % #）E+］｝’ （!）
这里将 12 晶面的分子间转移积分记为 4，与文

献［&C］相同，该积分可使用两种不同的量子化学半
经验公式估算：扩展的 AM#G1/ 方法和 NOPQER 哈密
顿方法，本文采用前者，它在能带结构计算中被广泛

应用［&K］，计算结果如表 +所示 ’

表 + 价带（S.）和导带（T.）的扩展 AM#G1/计算带宽

结构 D F &"D F +*! F

.
价带

导带

&*" $1S

+CK $1S

&"D $1S

+)" $1S

&KD $1S

+!& $1S

-
价带

导带

&)& $1S

++! $1S

&() $1S

+&D $1S

&!" $1S

&*K $1S

( J 结 论

!"#" 晶体结构

在表 &，我们将实验结构 /*D，.&"D，/+*!，0+*!，和

C"D( 物 理 学 报 )C卷



!!"#与!和 "（ #，$）的最小值计算结构进行了对
比 $从 %"%，&&’%，%!"(，’!"(，的实验结构来看，它们都

集中于同一个最小势!，因此，它们属于同一相（表
&中所示的 & 相），对 !!"#结构，位于不同的最小势

!，因此，归属另一个 ! 相 $ 这个结果并不依赖于特
殊的势模型，或者分子几何形状的细节，正如文献

［#］中所讨论的，这种划分与实验数据完全一致 $ 事
实上，)*+,-*./等人［&(］认为 ’!"(与 !!"#不同 $ 01//23+.
等人［"］指出，%"%和 %!"(与 &&’%相同，但与 !!"#不同 $
在这些比较中，一个明显的差别，就是 !!"#的晶胞不

是一个标准的简化表示 $ 然而，即使在简化后，&&’%

与 !!"#还存在本质的差别，特别是在晶胞角 $ 在 &
相的晶格参数中的小变化，可能是由于不同的测量

温度引起 $ %"%和 &&’%与 ’!"(不一样，它们不是从气

相生长的，这表明晶体生长的实验方法，并不是某一

晶相产生的决定因素 $
如表 &所示，通过计算最小势!，区分 & 相与

! 相，其结果与实验方法和计算晶格参数方法基本
一致，就晶胞轴和角而言，误差在 (4 $ 在这些计算
中，忽略了零点和热影响，当然也就不可能描述热膨

胀，结果计算的晶胞体积要比实验值至少小 54 $
从最小 "（#，$）计算值可见，考虑到振动效应

带来的计算体积误差在 !4之内，事实上，从 "% 6到
!"( 6［(］，实验体积膨胀是 (7#4，计算值是 !784 $

!"#" 能带结构

从表 !中计算数据可见，& 相并五苯同质异相
体的价带和导带宽度要比 ! 相宽 &94—!54；由于
带宽随温度升高而减小，因此，电子的输运特性迁移

率也将随温度升高而下降，这一点与实验结果是相

符合的［&#］$ 随着温度的增加，低频晶格声子的振动
开始阻碍载流子的迁移，因此，在这种情况下，必须

要考虑低频晶格声子和载流子之间的耦合影响，它

将是支配室温下载流子传输的关键因素 $
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