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[序]  
 有機 EL や有機電界効果トランジスタ、有機薄膜太陽電池などの有機半導体を用い
たデバイスの効率は、その有機半導体が持つキャリア移動度に大きく依存する。注目

する有機半導体においてどのような電荷輸送機構が働くかを予測し、そのキャリア移

動度を理論から見積もるには、電子移動積分やサイトエネルギーなどの主要なパラメ

ータを、半導体構成要素の有機分子に対する電子状態計算から決定する必要がある。 
本研究では、フラグメント分子軌道(FMO)法を用いた高効率な電荷移動パラメータ
計算[1]を基に新たな有機半導体の電荷輸送解析法を開発した。今回の手法では、各フ
ラグメントの電子状態計算を密度汎関数(DFT)法から DFT の精度を再現する半経験
的手法である密度汎関数強束縛(DFTB)法に置き換えた FMO 法[2]を用いることで、
更なる計算コストの削減が実現されている。講演では、この計算手法を紹介し、新規

半導体として注目されている Covalent Organic Framework	 (COF)などの有機結晶
に対して適用した結果について報告する。 
 
[計算手法]  
	 FMO法を用いた電荷移動パラメータ計算[1]は、常行らのフラグメント分子軌道線
形結合(FMO-LCMO) 法[3]を利用している。FMO-LCMO 法では、他のフラグメン
トからの静電場環境下で解いたフラグメント単量体と二量体の一電子ハミルトニア

ンから全系の一電子ハミルトニアンを構築する。p型有機半導体に注目する場合、各
フラグメント単量体のHOMOに射影して全系の縮約ハミルトニアンを構築すること
で、ホールの伝導バンドを適切に記述する強束縛(tight-binding) ハミルトニアンが得
られる。その強束縛ハミルトニアンの対角項がサイトエネルギー、非対角項が移動積

分になる。 
	 DFTB法では、各元素の一原子 DFTを解いて得られる擬原子軌道関数を基に、そ
れら元素間の相互作用を予めまとめた Slater-Kosterファイルが用意されており、そ
れらを読み込むことでパラメータ化された全系のハミルトニアンが作成される。最近、

DFT の移動積分値を再現するように最適化された DFTB 基底(“8-Infinity”基底)関数



が報告された[4]。そこで FMO-DFTB計算において、別々のフラグメントに属する元
素間の相互作用は“8-Infinity”基底によって新たに作成したSlater-Kosterファイルを
使用することで、DFT計算精度を維持した電荷移動パラメータ解析が実行される。 
 
[結果と考察]  
 ここでは p型半導体として働くトリフェニレンとピレンからなる COF[5](TP-COF、
図 1(a))へ適用した結果を示す。周期境界条件下でのDFTB最適化構造[6]から、図 1(b)
のようにFMO-DFTB/LCMO電荷輸送解析を実行するクラスターモデルを作成した。 

	 FMO 計算は図 1(b)のようにボロン酸
部分で切り離した九つのフラグメントを

採用して実行した。表 1 には、サイトエ
ネルギーと移動積分の計算結果を載せて

いる。ピレンユニット(Frag. 1-3)のサイ
トエネルギーがトリフェニレンユニット

(Frag. 4-9)よりも 0.35〜0.5eV 程小さい
こと、移動積分は層方向に隣接するピレ

ンユニット間で 60meV もの大きな値を
持つことから、ホールはピレンを通って

層方向に移動して行くことが分かる。講

演では、これらの電荷移動パラメータを基に、ホッピング伝導モデルや量子・古典混

合シミュレーションからキャリア移動度を評価した結果も報告する。 
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図  1(a)TP-COF (b)FMO-DFTB 計算に使用したクラスターモデル  

表  1 サイトエネルギーと移動積分の計算結果  


