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第一性原理研究有机分子晶体中

电声子耦合的压强效应
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[摘　要] 　电声子耦合系数是决定有机分子体系电荷传导过程的最重要因素之一 ,研究电声

子耦合对理解有机分子晶体中的本征电荷传输机制有重要的意义.从实验得到的晶体结构出

发 ,使用密度泛函理论计算出电子结构和声子模式 ,再投影到紧束缚模型 ,通过数值拟合和有

限差分 ,计算出各个声子模的电声子耦合系数 ,进一步还可以研究随压强变化的关系.以萘晶

体为例 ,计算表明 ,声子频率随压强增加 ,但电声耦合强度随压强增大而减小 ,对迁移率起到促

进作用.
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　　有机半导体材料已被用于制作发光二极管
[ 1]
、场效应晶体管

[ 2]
和太阳能电池

[ 3]
等 ,这些器件的性能

都与载流子迁移率密切相关[ 4] .实验上 ,并五苯(Pentacene)和红荧烯(Rubrene)的室温迁移率已经超越了

无定形硅[ 5] .理论上 ,研究有机半导体主要基于能带模型和跳跃模型[ 4] ,但无论哪种模型载流子传输与

原子运动之间的耦合(电声耦合)都很重要.由于有机分子体系中的电声耦合比在无机材料中大得多 ,电

声耦合强度成为决定有机半导体导电强弱的关键因素之一[ 4] .另外 ,由于有机材料由范德华弱相互作用

聚集而成 ,其导电性质与体系结构有着很大的关系.研究不同压强下 ,分子晶体中的电声耦合系数 ,有助

于理解有机半导体中的本征电荷传输机制[ 4] .

1　理论模型与计算方法

1.1　Holstein-Peierls模型

研究有机晶体时 ,常采用 Holstein-Peierls模型哈密顿量[ 6 ,7] ,其形式为
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其中 ,算符 a
(+)
m 表示在格点m 上湮灭或产生一个电子 , b

(+)
λ 表示湮灭或产生一个属于模式λ的频率为

ωλ的声子 , εmn是分子对mn 之间的转移积分 , gλmn是无量纲的电声耦合常数.

由Holstein-Peierls哈密顿量出发 ,可以推导出迁移率的公式[ 8]为
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其中 ,Rαmm是分子对mn 在α方向的距离 , Gλ=g
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, Γ是线性展宽因子.可以看到迁移率主要由转移积分和电声耦合系数

决定 ,但由于有效电声耦合强度在指数项上 ,它对导电性质有着更重要的意义.为了计算电声耦合系数 ,

首先要计算分子对的转移积分和晶格的声子模式.

1.2　转移积分和声子模式

通常情况下 ,计算转移积分采用分子对方法 ,最简单的是能级劈裂方法[ 9] ,更准确的有考虑格点能

修正的能级劈裂方法[ 10]和直接耦合方法[ 11] .考虑到晶体内分子对之间的转移积分会受到周围环境分

子的影响 ,我们采用了一种更合理的能带拟合方法[ 12]来计算分子间的转移积分.能带拟合方法基于能

带的紧束缚模型.在这一模型下 ,能带能量与倒空间矢量k
→
之间的关系可以由公式 ε(k

→
)=ε0+∑

〈ij〉
εijexp

(-i k
→
 R
 

ij来描述 ,其中 ε0 是位点能 , εij是分子 i到分子 j之间的转移积分 , R
 

ij是分子对 ij 之间的相对

位置矢量.从第一性密度泛函理论出发 ,计算出最高占据晶体轨道(highest occupied crystal orbital ,HOCO)

和最低非占据晶体轨道(lowest unoccupied crystal orbital ,LUCO)的能带 ,使用紧束缚能带公式进行拟合 ,就

可以分别得到所需分子对的空穴和电子转移积分.而声子模式可以通过对角化体系的海森矩阵得到.不

同频率的声子对应着不同种类的原子振动 ,它们对载流子传输起着不同程度的作用
[ 7]
.

1.3　电声子耦合系数

分子对 mn 与声子λ之间的电声耦合由转移积分εmn与正则坐标 Qλ之间的偏导数得到:gλmn =

(h-ω3λ)
-1/2 εmn/ Qλ

[ 12] .也就是说 ,先对平衡位置晶体的能带进行拟合得到平衡位置的转移积分 ,然后

将晶体按照各个声子模式的运动方式改变晶体中原子的位置 ,对改变后晶体的能带进行拟合 ,从而求导

数得到体系的各个电声耦合系数 gλmn.我们可以用 Gto t=∑
λ
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λ
g
2
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1
2
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λmk来描述所有声子模与

全部近邻电荷传输之间耦合的综合效果[ 7] .

2　结果和讨论

2.1　计算细节

VASP[ 13](Vienna Ab-Initio Simulation Package),使用平面波基组 ,是理论研究分子晶体等周期性体系

比较好的工具.虽然密度泛函理论在处理弱相互作用体系时存在着一些问题 ,但是研究表明采用实验的

晶体结构[ 4]和 PBE[ 14]交换关联泛函可以得到较好的结果[ 15] .因而 ,我们采用实验的晶格参数 ,在固定晶

格矢量的情况下 ,采用VASP/PBE来优化晶体中的原子位置 ,从而计算正则振动模式.自洽场(SCF)中总

能量的最大误差为 10-5 eV ,优化完成的条件是原子的最大受力小于 0.1 eV/nm ,平面波基组截断能是

600 eV ,声子频率计算时只考虑 Γ点[ 7] .转移积分通过对布里渊区内 4×4×4的网点进行最小二乘法拟

合得到.研究压强关系时 ,采用表 1所列的晶格参数.

表 1　不同压强下的晶格参数(α=γ=90°)

压强/GP a/ nm b/ nm c/ nm β/(°)

1.013 25E-4[ 16] 0.823 5 0.600 3 0.865 8 122.92

0.4[ 17] 0.803 48 0.588 99 0.856 5 123.59

0.6[ 17] 0.799 48 0.587 26 0.854 2 123.677

1.0[ 17] 0.785 23 0.581 06 0.847 4 124.027

2.1[ 17] 0.767 78 0.572 1 0.839 5 124.55
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2.2　转移积分的计算

对转移积分进行能带拟合 ,依赖于近邻的选择.萘单晶具有 P21/α对称性 ,单胞中的α分子和 β分

子位点能相同 ,可以任意地以其中一种分子作为中心来选取近邻[ 7] .我们选择如图 1所示的最近邻分

子 ,分别记为{mn}={0 , a , b , c , ac , ab , abc},它们对应于 Rmn =0 , ±a , ±b , ±c , ±(a +c), ±(a/2±

b/2), ±(a/2±b/2+c).能带的紧束缚公式[ 12]为

E(k)=ε0+2εa cosk·a+2εb cosk·b+2εccosk·c+2εaccosk·(a+c)±

2 εab cosk
a+b
2 +cosk

a-b
2 +εabc cosk

a+b+2c
2 +cosk

a-b+2c
2 　.

图 1　萘单晶中层内和层间最近邻选择

　　密度泛函计算出在常压下萘晶体能带结构如图 2所示[ 7] .其中:高对称点 Γ=(0 ,0 , 0),Y =(0.5 ,0 ,

0),B =(0 ,0.5 ,0)和 Z =(0 ,0 ,0.5),单位为(2 π/ a ,2 π/b ,2 π/ c).对 HOCO和 LUCO 用紧束缚能带公

式进行拟合 ,得到的转移积分如表 2所示.
表 2　对 HOCO和 LUCO能带拟合得到的位点能和转移积分

0 a b c ac ab abc

tHOCOmn /meV -835 -23 -42 -3 -1 　22 -5

tLUCOmn /meV 2 510 　7 　24 -3 -1 -51 -2

图 2　常压下萘晶体能带和态密度

　　我们将拟合出的 64个 k 点能量与 VASP 计算出来的能

带能量作比较(见图 3).可以看到两者之间的误差很小 ,紧

束缚模型下的能带拟合方法是一个较好的计算转移积分的

方法.

2.3　声子模

图4给出了计算出来的一个大气压时所有声子的 Γ点

频率与声子序号的关系.可以发现 ,声子频率明显分布在 3

个区域.认真分析各个模式的具体振动情况可以发现 ,区域

A对应分子几乎为刚性的分子间相对运动 ,区域 B 对应分子

内原子间主要是碳-碳间的相对运动 ,而区域 C 对应分子内

原子间主要是碳-氢间的相对运动.比较典型的振动模式如

图5 所示.形象的理解是声子振动频率与体系质量相关 ,质

量越小频率越大.区域 A运动的是刚性分子 ,质量最大;其次是区域 B主要运动的 C原子 ,质量最小的

是区域C主要运动的 H原子.
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图 3　拟合 k 点能量与 VASP计算出的能带能量比较

　图 4　1大气压时计算出的声子频率与

声子序号之间的关系

图 5　频率为 58.8 , 1 031.1 和 3 130.9 cm-1的声子对应的

单胞内双分子振动情况(Γ点)

　　图 6给出了理论计算出的 2.1 GP时的声子频率和一个大气压时的频率的比率与一个大气压时频

率的关系.理论计算的关系与实验[ 18]给出的关系非常接近 ,这证实了我们理论计算的可靠性.可以发现

区域A内的低频声子对压强的响应比区域 B和 C中高频声子要强烈的多.

小图中是实验[18]测得的 2.0 GP 与一个大气压下的比率

图 6　理论计算的 2.1 GP 与一个大气压下声子频率的比率与一个大气

压下对应声子频率的关系
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2.4　电声耦合系数

图7是计算出的各声子模式的有效电声耦合系数与声子频率的关系
[ 7]
.可以看到 ,有 3个低频声子

的电声耦合系数很大.经研究发现 ,它们对应着分子是刚体时绕着各自中心作转动的模式.同时 ,可以看

到有 3个高频模的电声耦合系数也比较大 ,它们的频率分别为:512.6 , 1 404.5和 1 572.4 cm-1 ,这与单

分子计算
[ 19]
出电声耦合的3个峰值521 ,1 417和1 630 cm

-1
相对应.这表明由于分子间的范德瓦尔斯相

互作用远小于分子内的共价键相互作用 ,分子间的振动模式与分子内的模式可以近似分开研究 ,这对以

后研究复杂分子体系提供了一个比较好的减少计算量的途径.

图中图是通过单分子计算得到的分子内声子的电声耦合系数与声子频率之间的关系

图 7　有效电声子耦合能量与声子频率的关系

图 8　萘晶体的有效电声耦合系数与

压强的变化关系

2.5　有效电声子耦合系数与压强的关系

从实验给出的不同压强下的晶体结构出发 ,分别计

算所有的声子模式 ,求出各个声子的有效电声耦合系数 ,

从而可以得到总有效电声耦合系数与压强的关系(见图

8).一般认为 ,加压后 ,晶体中分子间距降低 ,从而电子耦

合增强 ,而对电声耦合的理解不够.而从 Holstein-Peierls

模型得到的迁移率公式可以看出 ,电子耦合的贡献是二

次方的效果 ,而电声耦合系数的贡献是指数效果 ,电声耦

合对导电性质的影响应当更为重要.图 8给出的电声耦

合系数随压强的变化关系对更合理地理解压强对导电性

质的影响有着重要的意义.

从我们的研究可以看到 ,萘晶体中电声耦合随压强

增大而减小 ,对迁移率起促进作用.同时 ,加上被广泛接

受的压强会增强格点之间的电荷转移积分 ,可以确定有机分子晶体的迁移率会随着压强增大而增加.对

萘晶体 ,由于 LUCO的电声耦合随压强而下降得比HOCO要快得多 ,这可能导致电子的迁移率随压强增

大的比率大于空穴迁移率.目前 ,电子迁移有机分子材料的发展远慢于空穴导电材料[ 20-21] .我们的研究

表明 ,加压情况下 ,电子的迁移率会得到较大的提升.
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First-princples study of the electron-phonon couplings

in organic molecular crystals

WANG Lin-jun ,LI Qi-kai ,SHUAI Zhi-gang＊

(Institute of Chemistry , Chinese Academy of Sciences , Bei jing 100190 ,China)

Abstract:The electron-phonon couplings are important factors to determine the charge transport properties in organic

molecular systems.Therefore , it can help us to understand the intrinsic charge transport mechanism in organic molec-

ular crystals.Starting from the experimental lattice parameters ,we calculate the electronic structures and the phonon

modes with density functional theory , then we evaluate the electron-phonon coupling constants by projecting the first-

principles to tight binding model and by finite derivatives.The relationship between electron-phonon couplings and

pressure have been analyzed.While the phonon frequency is found to increase with pressure , the electron-phonon

coupling strength is found to decrease with pressure.

Keywords:organic crystal;electronic structure;Holstein model;electron-phonon coupling constants;pressure

138 分 子 科 学 学 报 第 24卷




