
化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 1991, 49, 323• 328 

MTDTPY.TCNQ 及 MTDTPY.CHL 电荷转移复合物、

晶体的电子能带结构及其与导电性能关系的研究

张启元铸 产继民

〈中国科学院化学研究所p 北京， 100080)

用紧束缚近假的 EHMO方法对a-MTDTPY.TCKQ(l) 、β-MTD'l'PY.TCNQ(2)及MTDTPY

.CHL(3)三种电荷转移复合物晶体的电子能带进行了计算.在 1 中，电子施体(D)分子 MTDTPY

及受体(A)分子 TCNQ 形成交替重叠的一维分子柱(1\酌，柱间无净电荷转移.能隙 Ea=O.15eV，载
梳子的产生主要来自热激发. 在 2 及 3 中p 电子施体(D)M~'DTPY 及受体(A)TCNQ 及 CHL 分

子分别形成相对独立的 D 及 A-维分子柱，载流子的产生主要来自柱间的电荷转移. 由电子能带

结构及关于载:飞子迁移的 Fröhlìch-..ßewell公式p 得出上述三种昂体的室温电导率之比为σ1:σ2:σa=

S. 75x 10-10 :1:1.15，与实验事实基本一致.关子各分子柱对σ 的贡献， 2 中 D柱 :A 柱，....，103 :1;3 申

D 柱:A 柱 ~2:1. 根据计算结果，本文还对载流子的迁移机理进行了讨论.

电荷转移复合物分子晶体有许多特殊的物性，它可以成为绝缘体、半导体、导体甚至超导

体. 人们一直希望合成出新的此类晶体2 并对其导电机理深入研究. MTDTPY [2, 7-bis 

〈皿的hyl由iO)-l ， 6-di七hiapyrene] 是一种新出现的电子施体分子p 它与受体分子 TONQ

(毛的racyanoquinodimetbane)形成的电荷转移复合物晶体有两种堆砌. α 型 1 是两种分子交

替堆砌，形成相对独立的准一维混合分子柱(M);β 型 2 则是两种分子分别形成相对独立的

MTDTPY 及 TONQ准一维分子柱. 相应的室温电导率 σ1 =3.4 X 10-6 S.cm-1;σ2=110S. 

cm -l[lJ. M~rDTPY 与电子受体分子。HL(Ohloranil)形成的电荷转移复合物晶体s 是不含

TTF 及 TONQ 的具有高室温电导率的体系， σs=14O S-om-1E133 晶体中也形成相对独立的

MTDTPY 及 OHL 准一维分子柱. 本文对上述三种晶体的电于能带结构造行了研究，并对

其导电机理进行了探讨.

模型及计算方法

晶体的结构数据来自文献 [1] ，堆砌情况如图 1.

由晶体结构知y 上述诸分子柱内各分子平面近于相互平行p 柱内分子轨道间的重叠远远大

于柱间的.作为第一步近似，在计算能带时2 将各分子柱视为相互独立的一维分子柱p 而将柱间

的分子轨道间的相互作用的研究放到第二步.由于 1 的 M 柱是两种分子交替堆砌的，故选取的

重复单元含 MTDTPY 及 TONQ 分子各一个.为便于比较，在 2 及 S 的各分子住中p 也取两个

分子为一重复单元.能带计算采用紧束缚近似的 EHMO 法向3J， New Band 1 及 2程序及该程

序推荐的相关系数、轨道指数及价态电离势;采用 VAX-11j780 计算机. 由于非相邻单元间

重叠甚少p 重复单元邻居数取 1， 2 或 3 时所得计算结果均相同，故大量计算中取邻居数为1.

1989 年 5 月 12 日收到.本工作是国家自然科学基金资助的项目.

本文中 lÅ=O.lnm.
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图 1 晶体 1， 2，及 8 中各分子柱的堆砌情况

1 (M): MTDTPY 及 TONQ 混合分子柱; 2(D): MTDTPY 分子柱;
2(A):TONQ 分子柱; 3(D):MTDTPY 分子柱， 3(A):CHL 分子桂

。-0， @-N , .-8，①一0， Ef)--\.Jl ,(-OHs 

电子能带结构及态密度

3(A) 

由于晶体的物性主要由 Fermi 面附近的能带及态密度决定，故仅将各分子柱在 Ferml面

附近的能带及态密度(以 !dÞ/dE!表示)示于图 2.
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图 2 品体 1， 2，及 8 的电子能带及态密度

l(M): MTDTPY .TCNQ 混合分子柱; 2(D): MTDTPY 分子柱， 2(A):TONQ 分子柱;

3(D)! MTDTPY 分子柱， 3(A):OHL 分子柱

一·一.-Fermi 面， 一---态密度

噩体 1 由图 2 可见，价带宽度 ilEgo 及导带宽度 ilELO 均为 O.053eV，能隙 EG =

O.15eV. Fer皿i 面从能隙中部通过‘柱间无净电荷转移.类似本征半导体的情况，载流子应

来自 HO 能带的部分电子因热激友而跃迁至 LU 能带，并在 HO 能带形成部分空穴，所以晶体
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具有相同浓度的电子和空穴两种载流子.由晶体轨道组合系数知， HO 轨道的组成， 65- 70% 
来自 MTDTPY 分子轨道的贡献，而 LU 轨道的组成， 65-70妇来自 TONQ分子轨道的贡献.

晶体 2 柱内各分子呈等间隔排列. 由于取柱内两个分子为一重复单元p 即晶格基矢增

大一倍p 而倒易空间基矢缩至原长度的 1/2，所以能带均表现出"双折气two-fold)现象y 所有能

带都成对出现3 并在 Brillouin 区边沿(α=0.5)处相联结(图 2). 当取一个分子为一重复单元

时J 得到的能带位置及宽度与相应的双折能带的位置及总宽度一致.在电导率计算中3 能带宽

度应为相联结的一对能带的总宽度.

由于晶体麦现为相对独立的电子施体及受体分子柱p 载流子应来自柱间电荷转移3 即部分

电子由 MTDTPY 分子柱的 HO 能带转移到 TCNQ 分子柱的 LU 能带. 此时在相应的 LU

带及 HO 带中分别形成电子及空穴载流子.随着电荷转移3 二分子柱的能带随之整体移动，直

到两柱的化学势相等p 形成公共的 Fer皿i 面.在每一对 MTDTPY 及 TONQ 分子间的电荷转
\ 

移量为 0.71ClJ，故 Fermi 面在 α=0.355 处通过 MTDTPY 分子柱的 HO 能带及 TCNQ 柱的

LU 能带.在 Fermi 面附近2 对于 MTDTPY 柱的 HO 能带有(d2E/dk2)kF<0，故应为空穴导
电3 而对于 TONQ 柱的 LU 能带有(d2E/dk2)kF>0，故应为电子导电. 此处 h 为波矢， k= 

(2π/L) a.， L 为分子柱方向晶胞基矢长度.

晶体 8 类似 2 的情况， 3 的柱内分子也呈等问隔排列d. 取柱内两分子为一单元p 所以能

带也友现出上述双折现象. 由晶体轨道的组合系数知，碳环上 p. 轨道对晶体轨道的贡献占

ü5% 以上3 可见 S 是一个较好的 π 电子体系.

载流子来自部分电子由 MTDTPY 分子柱的 HO 能带转移到 OHL 柱/的 LU 能带， .一对

MTDTPY 与 CHL 分子间的电荷转移量为 0.60[1J，故 Fermi 面在α=0.30 处分别通过

MTDTPY 及 CHL 分子柱的 HO 及 LU 能带.对此二能带的前者有(d2E/dk2)k..<O，故应为

空穴导电;对于后者有(d2E /dk2)k..>0， 故应为电子导电.

能带结构的其它方面可由图 2 得知3 由于篇幅所限，此处不作更详细讨论.

电导率的比较与讨论

下面3 由计算所得电子能带结构的信息，对前述三种晶体的电导率进行估算和比较，对

σ1. 108 "，σ2'"町的现象作出合理的解释2 并对其导电机理进行讨论.

电荷转移复合物晶体的电导率可表示为

σ=σD十σA ='lôDenμD十 'lôAeAμA (1) 

而对于本征半导体类型的晶体则有

σ=σn+σp=η品μn十 71'p8pμp (2) 

饥， e 及μ各为载流子的浓度、荷电量及迁移率. 下标 D 及 A 表示电子施体及受体， n 及 p 表

示半导体类型.

载流子垠度 2 及 8 是电荷转移复合物晶体y 如前述. 载流子浓度则等于相应的电荷转

移量.若以每 G皿S 内载流子数表示p 则 2 的电子施体及受体分子柱内载流子浓度均为 1.19x

1021 carr/cm3，而 S 两分子柱中载流子浓度均为1.12x 1(严1 carr/cm3. 

1 元柱间净电荷转移3 载流子来自电子由价带至导带的热激发，类似本征半导体的情况，
笃浓度可表示为[4J

nn~ 饥p= ..j万二万+ e-E川kBT (3) 
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N_=~(2ucm'_leBT) Sf.aET E2(2ucm~kBT) 8/2 
-= hS ;.Ll 中 hS

EG 为能隙， kB 为 Boltzmann 常数3 饥1 及刑1 各为电子及空穴的有效质量， h 为 Planok 常数，

T 为绝对温度. 为估算载流于浓度，将电子及空穴的有效质量近似地用电子质量来代替不会

导致结果有数量级的差别.对于 1. EG =O.15eV. 在 T=300K 时，得到凡='TIIp=2.4x

10日恤rr/om3 •

载流子迂移率 Fröh1ich 与 Sewell 由能带理论得到∞

eτ(EI1')L2( .JE) 2 

(4) 
元hBT

τ 为弛豫时间， L 为导电方向晶胞长度， .JE 为能带宽度， 'fï， =h/2矶其余符号意义同前.由固体

物理学回知 τ 与(dE/dle)有如下关系
A( dE\ 

{ ~一) (5) B\ dk J 

A 与各原子量及平均弹性波速等参数有关， B 与包含总跃迁几率的加和项有关，对于准一维晶

体其具体形式见文献 [6J.

当能带很窄时 (.JE '"" 10-2 e Vλ 如 1 以及 2 的 TONQ 分子柱的情况3 能带机理(Blooh­

也ype con也也ion)将不能反应实际情况p 而载流子的迁移主要服从跳跃(hopping) 机理(7)与能

带机理及跳跃机理相应的载流子迁移率 μB 如式 (4) 所述;而 μH= (eL2/kBT)voe-8(kBTC4). 此二

机理虽不同2 但通过 Heisenberg 测不准原理的基本关系式，可得(.JE)句/元2 ，...，_， 1/τ =voe-呐BTP

因而飞μB 及占La 可以通维象的数学表达式等效地相互转换E气此处p 我们将 1 的 M 柱以及 2 的

TONQ 分子柱的载流子迁移率也维象地用能带理论的相应表达式来处理.

对于 2 及 3， Fermi 面在b处通过各有关分子柱的前线能带J 7i"中的因子(dE/dk)kJ' 可以

直接求出 1 则不同J Fermi 面从能隙中间通过. 我们近似地将载流子的有效质量例:及 m二

视为电子质量竹马并将它们视为准自由电子以对(dE/dk)kF 进行估算.比时有

(旦\ (肌务) =(一)kp =古队官 阶dk h.. \ m h.. ..j m 
EJj'为 Fermi 能值.由此得到的(dE/ dk) k.. = 8.68 X 10-1 e V • Å. 

综合前面所述，晶体电导率可表示为

Ae2 __1 dE 飞 2
σ=百在俨\ dk }k., L气，1E)2 (7) 

若近似认为本文讨论的三种晶体的 A 以及 B 都分别相等2 并将.Å. B 等参量合并于常数。

中，则有

=0饨旦旦) L2( ,1E) 2 (8) 
\ dk h .. 

(dE \ 
σ'=σ/0=饨(寸~) L2( ,1E)J (8') 

飞 UN I k., 
实际计算得到的 σ' 及有关各量示于表 1.

由表 1 看出 t

(1) 由实验测定的叫:句:σ8 = 3.4 X 10-8 :1:1 .40; 由计算得到的叫:句:σ8 =3.75 x 10-10
: 

1:1.15. 考虑到计算模型的简化，例如未考虑分子柱间相互作用，以及计算中采取的各种近

似p 再考虑到 EHMO 方法的近似程度;从实验测定方面，考虑到晶体缺陷的影响及电导率测

定中的困难p 通常各实验室的报道都有一定差别，上述三种晶体电导率的计算值与测定值的相

符程庭可以认为是满意的.
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表 1 晶体 1 ， 2 及 S 与电导率有关诸量的比较

百? 体 臼-1正TDTPY.TCNQ 自-MTDTPY.TCNQ MTDTPY.CHL 

分子柱 混合分子柱 MTDTPY TCNQ MTDTPY CHL 

能带 宜。 LG E王0 LU HO LU 

n(D) (carr/cm3) 2 .4 X 1013 1.2x1ü01 1.1 X 1021 

n(A) (巳arr/cm3) 2 .4 x1伊且 1.2 X 1021 1.1 X 1021 

tß(eV) 5.3x10-2 5.3x10-2 甚 .8x10-1 6.9 X 10-2 4.9x10-1 4.2 X 10-1 

(,1E) 2 (e V) 2 2.8x10-3 2.8:<10-3 2.3x10-1 是 .8 X 10-3 2.9x10-1 1. 7 x10-1 

L(Á) 7.9 7.9 8.7 8.7 7.5 7.5 

αF 3.5 X 10-1 3.5 X 10-1 3.0x10-1 3.0x 10-1 

(dE/dkhF(eV.主) 8.7xl0-1 8. 7 >~ 10-1 9.6xl0-1 1.1 x 10币1 8.4 X 10-1 7.2 X lO-l 

σ/O(eVS.Á3/cm3) 3.8x101!l 3.8 X 1012 2.0x102型 4.9 X 1019 1.5 X 1022 7.9x1021 

σ/C(eVs.ÄS/cm3) 7.5x1口口 :l .Ox1022 2.3x1022 

σ=O.n. (dE/dkhF'V , (tß)2; (dE/dkh.,- (L/2at) (dE/c'四〉 αF'

(2) 2 中 MTDTPY 分子柱对电导率的贡献比 TCN(~ 分子柱的贡献大 3 个数量级p 这是

因为 TCNQ 柱的LU能带很窄，LlE = 6.9 x10-2eV，使得相应的 (dE/dk)kF 及 .dE 都比 MTDT

-PY柱的有关量小得多，并且跳跃机理在载流子迁移中起主要作用.在有 TONQ分子柱的晶体

中， TONQ 对电导率贡献不起重要作用的情况尚不多见.在 3 中，分子柱 MTDTPY 与 OHL

对电导率贡献之比为 2:1，两个分子柱的贡献都重要. 在不含 TTF 及 TONQ 类型的电荷转

移复合物晶体中3 室温电导率达到导体程度的还较少见. MTDTPY.TONQ 及 MTDTPY.

CHL 两种有机分子晶体导体的发现p 对寻找新的有机导体开拓了又一途径.

志谢:在推算晶胞立体构型时p 得到坐酒汪教授和郭芳同志的热情帮助.在此深表谢意.
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Electronic Energy Band Structure of Charge Transfer Complex 

Crystals MTDTPY • TCNQ and MTDTPY • CHL and the Relations 

Between the Band Structure and the Electrical Conductivity 

Zha吨， Qi-Yuan势 Yan， Ji-Min 
(Institu.te oj Chemist旬， Ácaàe如归 Si'l!'ÌCα ， Beijt叨.1∞080)

Ab的l'ac七

The electl'onic ene1'gy bands of cha1'ge t 1'ansfe1' oomplexesα-MTDTPY. TCNQ(l) ， β­

MTDTPY.TONQ (2) and MTDTPY.OHL (3) were calcul的ed by tigh古 binding EHMO. 

In 1，古he e1eot1'on dono1', mo1ecu1e MTDTPY , and 古he ele的ron accep也01'，皿olecule

TCNQ, form a quasi one--dimensiona1 皿lxed mo1ecul日 oolumn wi由 a1切1'na古jve packing, 

and 七he1'e is no n的 in切1'co1umn oha1'ge 古ransfe1'. The ene1'gy gap E=0. :1 5eV. The 

cha1'ge ca1'1'iers a1'e o1'eated by 北hermo--exci古ing f1'om band EHO 古o E LU• As f01' 2 and 3, 

由e elect1'on dono1', molecu1e MTDTPY and elect1'on aocep也0巩固olecules TCNQ and 

OHL appear in re]ative1y separated qu80si one-dimen自iona1 mo1ecu1盯 co1umns

1'espective1y. Oh801'ge car吨'ie 1'S mainly come f1'om intel'~olumn charge transfe1'. Based on 

tho calcu1a切d st1'ucture of e丑orgy bands and according 切也.0 equ8otio卫 of 恼。 migration

of eLarge ca1'1'ie1's of F1'ohlich-Sowell，也e p1'opor古ion of 也e 1'oom 抽mperature electl'ioal 

concluc七ivi七ies fo1'书hese O1'ys bal f' isσ1 .σ2 :σ3 = 3. '75 X 10-10 : 1: 1.15, and it is fundamen ta1y 

coincid白 with bhe 1'elevan也 experimen切1 1'esu1切. In 2, the 1'80毛io of con甘ibu古íons of 

molecuh1' column MTDTPY (D) and TCNQ (A) 切。1e时riea1 conduotivi七y iS σD:σA=

H户: 1, and fo1' 3, tho corresponding r的io of MTDTPY (D) and OHL (A) isσD:σA =2:1. 

Besides，它he migra tion mechanism司 of charge ca1'riers of 出ese crys切19 havo been 

discussed. 


